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RÉSUMÉ 
L’augmentation du rendement énergétique des cuves est un des objectifs principaux de la 
recherche sur l’électrolyse de l’alumine. Les objectifs de la thèse sont d’étudier les propriétés 
des dépôts, leurs facteurs de formation et leur effet sur la dégradation du bloc cathodique, 
notamment la chute de voltage cathodique (CVD). 
Une première phase des travaux a permis le développement d’une méthode de caractérisation 
des dépôts par le calcul de l’amorphe, l’estimation de l’alumine totale par un bilan sur 
l’oxygène LECO et une quantification plus précise des espèces contenant du calcium par 
mesure fluorescence X (XRF). L’étude d’échantillons bloc cathodique/dépôt par microscopie 
à balayage couplée avec la spectroscopie de la dispersion des rayons X (MEB-EDX) a aussi 
amené une meilleure compréhension de l’épaisseur de la couche de carbure à l’interface et de 
la taille des particules d’alumine dans la matrice de dépôt. Le développement d’un banc 
d’essai a permis de mesurer la CVD et de simuler les conditions d’électrolyse d’un bloc 
industriel en contrôlant l’alimentation alumine d’un côté et le refroidissement de l’autre côté. 
Une analyse statistique préliminaire a aidé à discerner des tendances dans la composition 
chimique des dépôts ainsi que des zones de dépôt précises. Des calculs thermodynamiques 
ont été utilisés pour obtenir la température de précipitation de la cryolite et de l’alumine et 
ainsi estimer la concentration solide/liquide dans les dépôts à température d’opération. Ces 
données ont ensuite permis l’estimation des propriétés de densité et de conductivité 
électrique des dépôts. Un bref exposé théorique de la formation des carbures et des 
oxycarbures a présenté le lien entre les travaux précédants sur l’imagerie XPS et l’effet des 
dépôts sur la dégradation du bloc cathodique.  
Plusieurs phénomènes peuvent expliquer la formation de dépôt au fond de la cuve. La 
dissolution incomplète de l’alumine d’alimentation et la chute du matériel de couverture 
d’anode amènent une fraction significative de dépôt en dessous de la nappe d’aluminium 
jusqu’à la surface du bloc cathodique. L’importance de l’un ou l’autre des phénomènes peut 
être expliquée par les propriétés de l’alumine d’alimentation, le design et l’opération de la 
cuve. Une fois passé l’interface aluminium/bain, le dépôt peut s’accumuler en dessous des 
points d’alimentation, le long du couloir central entre les anodes ou s’étendre sur l’ensemble 
de la surface du bloc cathodique. L’étude de quatre cuves de deux différentes technologies a 
montré qu’il existe une corrélation entre la formation d’un mince film, sa sursaturation en 
alumine, le taux de dissolution partielle de l’alumine d’alimentation, la longueur du pied de 
talus et la CVD. En plus de la sursaturation en alumine, le mince film conduit à 
l’épaississement de la couche de carbure ce qui amène une hausse de la CVD. Des 
expériences laboratoires ont démontré que la dissolution partielle de l’alumine produit des 
dépôts d’une concentration massique d’alumine en deçà de 30 % et que ces dépôts riches en 
alumine peuvent interagir avec le pied de talus pour former un « dépôt » liquide qui remonte 
dans le bain électrolytique. Les résultats laboratoires ont aussi confirmé la corrélation entre 
l’épaisseur du dépôt et de la couche de carbure. 
L’effet de la résistivité du film mince sur l’ensemble de la surface du bloc cathodique et de la 
longueur du pied de talus sur la CVD a été évalué à l’aide d’un modèle purement électrique. 
Trois types de films minces ayant une résistivité différente ont été modélisés selon des 
observations de composition chimique et de morphologie précédentes. Les données du 
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modèle correspondent aux données de CVD mesurées dans des cuves industrielles, et ce, 
pour deux types de technologies. Le modèle montre que l’effet combiné entre le pied de talus 
et la présence d’un mince film résistif amène une hausse significative de la densité de courant 
au centre de la cuve. Ce résultat pourrait conduire à une conclusion différente sur l’effet de la 
présence de dépôt au centre sur la CVD. Des expériences laboratoires ont montré que la 
simulation d’un pied de talus par l’ajout d’une plaque d’alumine produit une hausse de la 
CVD mesurable. La formation d’un dépôt épais produit une hausse encore plus grande de la 
CVD. Toutefois, des efforts demeurent pour augmenter la précision de la mesure afin 
d’évaluer l’impact d’un mince film sur la CVD. 
L’étude d’une deuxième technologie a démontré un enrichissement du pied de talus en 
alumine ainsi qu’une corrélation entre la composition des dépôts au centre de la cuve et du 
pied de talus. Une étude approfondie des mouvements MHD supporte aussi l’existence d’une 
interaction entre dépôt centre et pied de talus. Il semblerait toutefois que le transport de 
matière net soit du centre de la cuve vers le pied de talus. L’étude de la densité des dépôts de 
pied de talus par tranche verticale a montré un phénomène de cristallisation des particules 
solides par le bas de l’échantillon ainsi que la formation d’un cœur liquide et moins dense 
que le reste de l’échantillon. 
 
Mots-clés :  
 
Électrolyse de l’alumine, formation de dépôt, interface cathodique, film mince, carbure 
d’aluminium, chute de voltage cathodique (CVD), étude thermodynamique. 
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LEXIQUE 
 
Terme technique Définition 
Alumine Oxyde d’aluminium (Al2O3). Matière première utilisée pour produire 
l’aluminium. 
Bain 
électrolytique 
(Bath) 
Liquide à base de sels fluorés dans lequel l’alumine est dissoute pour 
former l’aluminium par électrolyse. 
Boue (Sludge) Dépôt mobile se formant sur le bloc cathodique. Sa position varie selon les 
cuves d’électrolyse, mais généralement située au centre de la cuve 
d’électrolyse. La boue est composée de bain électrolytique liquide et 
d’alumine solide en suspension à température d’opération. La boue peut 
contenir de l’aluminium et des impuretés en faible quantité. 
Cathode Bloc de carbone sur lequel reposent l’aluminium liquide et le bain 
électrolytique. D'un point de vue électrochimique, la cathode est en réalité 
l'aluminium métallique liquide qui se trouve sur ce bloc de carbone 
Chute de voltage 
cathodique 
Perte d’énergie par effet d’Ohm à la cathode. 
Croûte (Crust)  Dépôt constitué majoritairement d’alumine (autour de 80 %). Il se 
comporte comme un solide lors de l’opération.  
Cryolite ou 
Cryolithe 
Fluorure de sodium et d’aluminium (Na3AlF6). Composé principal du bain 
électrolytique. 
Dépôt (Deposit)  Terme générique pour décrire les phases présentes sur une surface. Le 
dépôt peut être mobile ou solide à température d’opération  
Film de bain Couche complètement liquide circulant entre l’aluminium et le bloc 
cathodique ou la gelée 
Film mince (Thin 
film)  
Dépôt se formant entre l’aluminium et le bloc cathodique. Il s’agit d’un 
film de bain sursaturé en alumine qui peut circuler à la surface du bloc 
cathodique. Ce dépôt a été observé lors dans la zone intermédiaire entre les 
dépôts au centre de la cuve et le pied de talus. 
Efficacité de 
courant  
Quantité d’aluminium produit par la cellule d’électrolyse divisée par la 
quantité calculée par la loi de Faraday.  
Gelée Terme générique pour décrire un dépôt solide à température d’opération. 
On le distinguera généralement de la croûte en ce que le dépôt sera 
composé majoritairement de cryolite solide plutôt que d’alumine solide. 
Gelée de fond de 
cuve (Bottom 
freeze)  
Dépôt se formant sur le bloc cathodique. À la différence de la croûte, il est 
constitué de bain solidifié et de peu d’alumine. Il se forme lorsque la 
surchauffe du bain est trop faible ou par refroidissement.  
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Nid-de-poule 
(Pothole) 
Érosion localisée de la surface du bloc cathodique. 
Pied de talus 
(Ledge toe)  
Dépôt se formant sous le talus et sur le bloc cathodique. La position 
horizontale du pied de talus part de la paroi latérale jusqu’au début de la 
zone érodé du bloc cathodique. Le pied de talus est formé généralement par 
refroidissement.  
Ratio de cryolite 
(Cryolite ratio) 
Composition chimique du bain électrolytique. Son composé est 
principalement la cryolite (Na3AlF6) qui équivaut à 3 moles de fluorure de 
sodium (NaF) et 1 mole de fluorure d’aluminium (AIF3). Le ratio de 
cryolite est donc de 3 pour de la cryolite pure. Un bain avec un ratio de 
cryolite < 3 est considéré acide, un ratio de 3 est neutre tandis qu'un ratio de 
> 3 est considéré comme basique ou alcalin. 
Talus ou gelée 
(Side ledge)  
Dépôt se formant sur la paroi latérale (Side wall). Il est constitué 
principalement de bain solidifié. Il se forme par refroidissement par le côté 
de la cuve. L’industrie de l’aluminium emploie le terme gelée ou talus. 
Dans le présent document, le terme talus sera utilisé. 
Zone 
solide/liquide 
(Mushy zone) 
Section du bain qui est sous la température de liquidus et au-dessus de la 
température de solidus. On suppose cette zone assez fluide dans certaines 
conditions pour couler et former le pied de talus. 
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LISTE DES ACRONYMES 
 
Acronyme  Définition  
ACM Matériel de couverture d’anode (Anode 
Covering Material) 
CR  Ratio de cryolite molaire ou NaF/AlF3 
(Cryolite Ratio)  
CVD Chute de voltage cathodique (Cathode 
Voltage Drop) 
DRX (XRD)  Diffraction des rayons X (X-Ray 
Diffraction)  
EDS  Analyse dispersive en énergie (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy)  
LECO Laboratory Equipment COrporation 
MEB (SEM)  Microscopie électronique à balayage 
(Scanning Electron Microscope)  
MHD Magnétohydrodynamique 
PCA Analyse par composantes principales 
(Principal Component Analysis) 
SGA Alumine de grade industriel (Smelter 
Grade Alumina) 
XPS Spectrométrie photoelectronique X (X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) 
XRF  Spectrométrie de fluorescence X (X-Ray 
Fluorescence)  
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CHAPITRE 1 
INTRODUCTION 
 
L’électrolyse de l’alumine est une part importante de l’économie québécoise. À cause de la 
compétition féroce qui existe à l’intérieur de cette industrie mondiale, celle-ci doit 
constamment améliorer son efficacité et réduire ses coûts. Le procédé, connu sous le nom de 
Hall-Héroult, est constitué d’un caisson d’acier, une anode et un bloc cathodique contenant 
l’électrolyte appelé bain. 
La recherche sur l’électrolyse de l’alumine est triple : 1) augmenter le rendement énergétique 
des cuves, 2) augmenter leur productivité par le biais de l’augmentation du courant et 3) 
augmenter leur durée de vie. La stratégie employée est de développer des cathodes 
composées de matériaux plus performants sur la base des trois objectifs précédents. 
Toutefois, la conception de nouveaux matériaux n’est rendue possible que si une meilleure 
compréhension des phénomènes de dégradation est obtenue. Par exemple, il est connu 
qu’environ 10% de la chute de potentiel est trouvée à la cathode et que cette résistance 
électrique augmente avec le temps [Lombard et al, 1998].  
 
Figure 1.1 Schéma d’une cuve Hall-Héroult avec les différents types de dépôt. Traduit de 
[Coulombe et coll., 2015]. 
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La résistance électrique à la cathode peut être divisée en quatre sections : 1) la barre 
collectrice, incluant les 2 contacts au scellement, 2) le contact entre la barre et le bloc 
cathodique, 3) le bloc lui-même et 4) le contact entre le bloc et l’aluminium (présence de 
dépôts). Le dernier contact constitue le point central du projet de recherche et plus 
particulièrement les différents types de dépôts qui se forment à cette interface. 
Les études de la formation du pied de talus et du dépôt de fond cathodique sont rares et de 
nature très préliminaire. Les dépôts au fond de la cuve peuvent se former par une 
suralimentation d’alumine due à une lacune dans le contrôle de l’alimentation [Lillebuen et 
coll., 1992] ou à cause de la chute de matériel de couverture d’anode [Eick et coll., 2010]. On 
peut aussi avoir de l’accumulation d’alumine (cratère inversé) qui finit par sombrer dans la 
cuve. Lorsqu’une quantité trop importante d’alumine est ajoutée dans la cuve, celle-ci 
descend sous la couche d’aluminium, emportant avec elle une quantité donnée de bain 
cryolitique. 
Le phénomène de formation du pied de talus n’est pas bien connu, car l’écoulement d’un film 
du bain vers le bas de la cathode est sérieusement mis en cause [Solheim, 2006]. Au 
contraire, la pression de la nappe d’aluminium force le mouvement d’un film potentiel entre 
le talus et l’aluminium vers le bain. L’hypothèse d’un flux de masse causé par la tension de 
surface (effet de Marangoni) [Utigard et Toguri, 1991] doit elle aussi être abandonnée. En 
effet, la présence d’un dépôt plus acide que le bain au bout du pied de talus, nécessaire pour 
favoriser un mouvement du haut vers le bas, n’a jamais été observée en industrie. Au 
contraire, la tension de surface devrait plutôt favoriser le mouvement du film du bas vers le 
haut. Il faut donc que la source du film provienne du bas. Quoi qu’il en soit, à mesure que 
l’on s’approche du centre du plancher cathodique, le pied de talus diminue en épaisseur et 
l’interaction de l’aluminium métal avec le plancher cathodique augmente subitement. C’est à 
cet endroit qu’une érosion marquée débute et que le pied de talus se termine. 
La formation de dépôts de surface devient problématique lorsque ces dépôts ne sont pas 
réalimentés, durcissent et créent une barrière au courant électrique [Geay et coll., 2001; 
Keller, 2005; Thonstad et coll., 1982; Gerlach et Winkhaus, 1985]. Ainsi, sous certaines 
conditions, le mélange, sursaturé en alumine et isolé du bain cryolitique, pourrait ne plus ou 
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presque plus se dissoudre. La présence d’alumine en suspension dans le bain d’électrolyse se 
trouvant à la surface du plancher du bloc cathodique se nomme boue. Cette boue, 
ressemblant à un mélange d’eau et de sable, peut se solidifier et devenir très dense. Ce 
phénomène est connu sous le nom de plaquage. À cet effet, il est aussi connu que la 
cristallisation due à un sous-refroidissement cause le durcissement des dépôts au fond de la 
cuve [Thonstad et coll., 1982]. Les dépôts de pied de talus deviendront problématiques dans 
la mesure où ils peuvent s’étendre jusque sous l’anode et créer des perturbations du courant. 
Ils peuvent aussi engendrer des changements dans le bilan thermique de la cuve. Les besoins 
de l’industrie sont donc de contrôler les bilans massique et thermique dans la cuve et de 
connaître les conditions d’opération auxquelles les dépôts deviennent problématiques. 
Ainsi, le sujet de recherche proposé est : « Quels sont les effets des dépôts à l’interface du 
bloc cathodique? » L’étude s’est réalisée dans un contexte industriel où le recensement de 
données d’usine a servi à bâtir un plan d’expérimentation pour expliquer le lien entre les 
phénomènes se produisant à l’interface aluminium/bloc cathodique et la chute de potentiel 
cathodique. Les travaux ont été partagés entre la présente thèse et un mémoire [Allard, 
2014c], centré sur l’explication de l’effet de la composition chimique du bain et l’étude 
spécifique des dépôts de pied de talus dans les cuves industrielles. 
1.1 Objectifs du projet de recherche  
Afin de répondre à la question de recherche, quatre objectifs fondamentaux ont été relevés : 
1. Étudier les propriétés des dépôts de surface d’un bloc cathodique par l’analyse 
d’échantillons industriels et laboratoires et se concentrer sur les dépôts au centre de la 
cuve ; 
2. Étudier les facteurs de formation des dépôts à la surface du bloc cathodique en 
fonction des matériaux cathodiques, des conditions d’opération et particulièrement 
des transferts thermiques dans les cuves d’électrolyse ; 
3. Étudier la dégradation de l’interface aluminium/bloc cathodique due à la présence des 
dépôts de surface ; 
4. Étudier la chute de voltage cathodique due à la présence des dépôts de surface. 
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1.2 Contributions originales 
Les travaux de recherche dans le cadre du doctorat ont été conduits depuis mai 2011. Ils font 
suite à un passage direct de la maîtrise au doctorat et à plusieurs travaux préliminaires de 
mise en place de techniques de caractérisation. Entre janvier 2010 et avril 2011, les travaux 
de recherche ont consisté au développement d’un banc d’essai sur l’électrolyse de l’alumine. 
Un chargeur de poudre d’alumine a été programmé et a été calibré afin de permettre les 
essais d’électrolyse de longue durée. 
Les travaux de recherche sur le développement de phénomènes de réactivité de surface des 
blocs cathodiques se sont étendus à plusieurs autres techniques. L’étude de la composition 
élémentaire ainsi que l’imagerie élémentaire ont été rendues possibles par la maîtrise de la 
technique MEB-EDS (Microscopie à balayage couplé à la spectroscopie de la dispersion des 
énergies). Un développement de la technique de la microtomographie à rayon X à angle 
unique a permis d’observer et d’évaluer rapidement la vitesse de pénétration du bain dans les 
creusets de carbone. Ces travaux ont conduit à la rédaction de deux actes de conférence ainsi 
qu’à une présentation internationale à San Diego, États-Unis dans le cadre de la conférence 
2011 « The Minerals, Metals & Materials Society ». 
Le développement d’une méthodologie de mesure du contenu amorphe dans les dépôts, 
l’estimation de leur conductivité électrique, leur densité et leur fraction solide/liquide ont 
permis d’affiner l’interprétation des résultats de composition chimique. Le développement 
d’un montage laboratoire capable de contrôler l’alimentation en alumine, le taux de 
refroidissement sur un côté de la cellule et de mesurer la CVD aidera à développer des 
solutions concrètes et réalistes pour réduire la formation des dépôts dans les cuves Hall-
Héroult. 
Des efforts substantiels ont été déployés dans le développement de la technique d’analyse 
XPS et particulièrement celui de l’imagerie des énergies de liaison XPS. Une collaboration 
internationale avec une sommité dans le domaine de l’analyse des spectres XPS, Neal 
Fairley, a permis de pousser l’analyse de la réactivité du carbone à l’interface de blocs de 
carbone cathodique générés par les essais laboratoires d’une manière exceptionnelle et 
innovatrice. Les résultats et le développement de la technique ont conduit à produire un 
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article intitulé : « Cryolitic vein imaging from an industrial grade carbon » dans la revue 
« Electron Spectroscopy and Related Phenomena ».  
L’étude de la formation des dépôts au centre de la cuve a mené pour la première fois à la 
caractérisation approfondie d’une couche de dépôt mince située dans une zone intermédiaire 
entre le pied de talus et les dépôts épais au centre de la cuve. Cette couche mince n’était 
jusqu’à présent pas prise en compte dans les modèles thermoélectriques des cuves Hall-
Héroult. Une corrélation entre les caractéristiques isolantes, la longueur du pied de talus et la 
chute de voltage cathodique dans les cuves industrielles a été déterminée. Ces phénomènes 
ont été appuyés par des expériences laboratoires sous conditions contrôlées. L’étude de la 
formation d’un surnageant à la surface des dépôts épais et la croissance d’une couche de 
carbure sous la couche mince, ont conduit à la publication d’un article intitulé : « Factors 
leading to the formation of a resistive thin film at the bottom of aluminum electrolysis cells » 
dans la revue « Metallurgical Transaction B ». Ces travaux soulèvent un questionnement 
important sur l’effet indirect de la formation des dépôts au centre de la cuve sur 
l’augmentation de la chute de voltage cathodique. 
Le développement de travaux précédents sur des modèles thermoélectriques [Blais et coll., 
2013 et Dupuis et Bojarevics, 2005], par la simplification à la partie électrique seulement et 
par l’ajout d’un dépôt mince à la surface du bloc cathodique a permis de prédire de manière 
précise la chute de voltage cathodique en connaissant la longueur du pied de talus et la 
conductivité électrique moyenne du dépôt mince. Ces travaux qui permettront de quantifier 
les gains énergétiques causés par la réduction de la résistivité électrique du dépôt mince ont 
été résumés dans l’article : « The effect of ledge toe and thin film formation on cathode 
voltage drop in aluminum electrolysis cells » et soumis dans « Canadian Metallurgical 
Quaterly »  
1.3 Plan du document 
Incluant le chapitre d’introduction et de conclusion, la thèse est divisée en huit (8) chapitres 
dont les deux chapitres principaux correspondent à deux articles soumis dans des revues 
scientifiques. Le chapitre 2 expose de façon systématique l’état de l’art sur les 
caractéristiques des dépôts, les phénomènes connus entourant leur formation, les facteurs de 
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dégradation des cuves reliés à leur présence dans les cuves industrielles et un sommaire des 
travaux sur leur conductivité électrique. Le chapitre 3 présente la méthodologie employée, les 
analyses post mortem, les expériences laboratoires, les appareils de caractérisation et le 
traitement des données. Au chapitre 4, les aspects théoriques du projet, soient l’analyse par 
composante principale, les calculs thermodynamiques, l’estimation des propriétés physico 
électriques ainsi qu’un résumé de la théorie sur la formation des carbures et des oxycarbures 
sont abordés. Le chapitre 5 traite de la formation des dépôts à la surface cathodique et met 
l’accent sur les dépôts du centre de la cuve. Les phénomènes entourant la formation d’un 
mince film résistif entre les dépôts épais au centre de la cuve et le pied de talus constituent le 
cœur du chapitre. Le chapitre 6 décrit le modèle de résistivité électrique servant à mesurer la 
chute de voltage cathodique attendue en fonction de la longueur du pied de talus et la 
conductivité électrique du film mince. Le chapitre 7 traite des résultats complémentaires au 
projet de recherche touchant l’interaction entre le pied de talus et les dépôts au centre. 
Finalement, un chapitre de conclusion présente une synthèse des travaux effectués, met 
l’accent sur les contributions originales de la thèse et ouvre sur des travaux futurs pouvant 
ultimement résoudre de nouvelles questions qui ont été soulevées par la rédaction de cette 
thèse. 
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CHAPITRE 2 
ÉTAT DE L’ART 
 
Depuis plusieurs années, la présence de boue dans l’industrie de l’aluminium est 
problématique comme en témoignent les études sur le sujet [Geay et coll., 2001; Keller, 
2005; Keller, 1984; Kheiri et coll., 1987 et Wang, 2009]. Tel que montré à la figure 1.1, les 
dépôts de boue peuvent se trouver à plusieurs endroits dans la cuve d’électrolyse de 
l’alumine. La présence de boue ne serait fondamentalement pas un problème dans l’industrie 
si son comportement était bien géré [Kalgraf et Tørklep, 1998]. L’alimentation de la cuve par 
la boue a même été suggérée comme un moyen permettant d’opérer à une concentration 
d’oxyde plus élevée que celle atteignable par une opération conventionnelle. De plus, une 
faible quantité de boue pourrait même passer inaperçue  tant et aussi longtemps que le 
mélange ne forme pas une croûte cohérente [Thonstad et coll., 1982]. Pour que cette croûte 
se forme, un gradient de température d’au moins 15-20 °C doit exister entre la température de 
liquidus et la température réelle dans le dépôt de boue. 
Les moyens dont l’industrie dispose pour contrôler, réduire voire éliminer certains 
phénomènes indésirables associés à la présence de la boue sont reliés au design, aux 
matériaux et à la construction des cuves d’électrolyse, aux méthodes de démarrage, aux 
paramètres d’opération, et aux additifs utilisés [Sørlie et coll., 1992]. 
Le phénomène général accepté menant à la formation de la boue est la dissolution partielle de 
l’alumine, la sédimentation subséquente à la surface de la couche de métal et une 
accumulation suffisamment importante pour vaincre la tension de surface et s’accumuler à 
l’interface du bloc cathodique. Ainsi, lorsque l’on parle de formation de boue, il est 
généralement question d’un mélange d’alumine et de bain électrolytique au fond de la cuve. 
Toutefois, on admet aussi la possibilité d’un durcissement structurel qui conduit au plaquage 
[Geay et coll., 2001]. 
Les raisons pour lesquelles la présence de la boue à l’interface cathodique est ou n’est pas 
problématique ne sont pas toujours claires. Une revue de la littérature sera effectuée pour 
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explorer la nature de la boue, la formation et la dégradation du bloc cathodique afin de mieux 
diriger les efforts de recherche sur cette question. Une attention particulière sera portée sur 
l’effet de la présence des dépôts sur la chute de voltage cathodique. 
2.1 Définition actuelle de la boue 
La boue est un terme générique pour parler d’un mélange de bain électrolytique sursaturé en 
alumine. La boue proprement dite est connue comme la formation d’un dépôt d’alumine qui 
vainc la tension de surface de la couche d’aluminium et s’accumule à l’interface cathodique. 
Une fois rendu à la surface du bloc, et si les conditions le permettent, la boue peut se durcir et 
former une croûte communément appelée corindon. À partir du moment où la boue subit un 
durcissement structurel, elle ne devrait plus porter l’appellation de boue. Dans la littérature, 
le mot boue, sludge, est de ce fait parfois mal utilisé. 
Le corindon est, quant à lui, un autre abus de langage. En fait, le durcissement structurel de la 
boue ne peut être appelé corindon que si la croûte est constituée à 100 % de corindon. En 
effet, le corindon est la phase la plus stable de l’alumine et est aussi identifié comme étant de 
l’alumine α. La croûte est donc un état intermédiaire entre un mélange de particules 
d’alumine dispersées dans une matrice de bain électrolytique (boue) et une matrice solide 
constituée à 100 % de α-Al2O3 (corindon), soit un dépôt dur formé du corindon. 
Toutes ces matrices devraient être différentiées de l’alumine d’alimentation, de l’alumine 
provenant des calcinateurs, du bain électrolytique, de la gelée, du matériel de couverture 
d’anode et du pied de talus. Dans la réalité toutefois, il n’est pas toujours évident de tracer la 
limite entre toutes ces matrices. Elles pourront être définies, entre autres, par leur 
composition chimique, leur microstructure et leurs propriétés électrophysicochimiques. 
2.1.1 Propriétés de la boue 
Composition 
Des campagnes d’échantillonnage ont été effectuées à l’usine de Comalco, Tomago et St-
Jean [Geay et coll., 2001] afin d’obtenir la composition typique de la boue. Le Tableau 2.1 
résume la variation typique. 
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Tableau 2.1 Composition typique de la boue [Geay et coll., 2001] 
Composé Concentration du 
bain (%masse) 
Concentration de la 
boue (%masse) 
Alumine (α-Al2O3) 2-6 38-50 
Fluorure d’aluminium 
(AlF3) 
7-13 0-3 
Fluorure de calcium (CaF2) 4-5 2-3 
Carbure d’aluminium 
(Al4C3) 
Trace 0-2 
Carbone (solide) Trace Trace 
Aluminium (gouttelette) Trace Trace 
Impuretés métalliques (fer, 
nickel, chrome, vanadium) 
Trace Trace 
Impureté (Silicium, 
phosphore) 
Trace Trace 
Cryolite (Na3AlF6) Balance Balance 
 
Il est consistant de voir que le ratio de cryolite est plus basique dans la boue qu’au sein de la 
cuve. En effet, il est postulé que la boue est en équilibre avec le bain à la surface de 
l’aluminium, lui-même enrichi en sodium [Keller et coll., 1988]. Une autre valeur avancée 
pour la composition de la boue est 40 %m/m et 60 %m/m de bain électrolytique [Thonstad et 
coll., 1982].  
Une deuxième étude d’échantillonnage de deux cuves industrielles [Allard et coll., 2014b] a 
montré la présence d’un enrichissement de la concentration massique de l’alumine au bout du 
pied de talus typiquement long [50 %-68 %] en comparaison de la partie plus près du mur de 
la cuve [1,7 %-4,7 %]. Dans le cas de l’étude d’un bloc où le pied de talus était typiquement 
court, l’effet était inversé, mais comprenait tout de même une zone du pied de talus chargé en 
alumine [30 %-54 %] comparé à 4,8 % pour le bout du pied de talus.  
Microstructure 
Quelques études [Keller, 1984 et Østbø, 2002] ont associé la microstructure trouvée dans les 
agglomérats d’alumine alimentée et celle retrouvée dans la boue après qu’elle ait vaincu la 
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tension superficielle de la nappe de métal. Cependant, aucune observation directe n’a été 
faite et l’effet du contact avec l’aluminium plutôt qu’avec le bain électrolytique n’a pas été 
commenté. 
Propriétés électrophysicochimiques 
Les propriétés électrophysicochimiques de la boue n’ont pas été étudiées en profondeur. 
Toutefois, la plupart des auteurs les ont estimées en considérant le mélange de boue comme 
étant composé de bain et d’alumine. 
Densité 
Une étude visant à montrer la densité relative de la boue a été accomplie [Thonstad et coll., 
1980] en mélangeant l’alumine avec de l’air, de l’eau et de la cryolite. La figure 2.1 suggère 
qu’une boue contenant moins de 30 %m/m d’alumine aura tendance à remonter vers le bain à 
moins d’une force d’attraction quelconque. Elle est obtenue à partir d’un bain de 2,05 g/cm3 
saturé à 12 %m/m d’alumine ayant une masse volumique de 3,75 g/cm3 qui correspond à 
20 % vol/vol.  
 
Figure 2.1 Masse volumique de la boue en fonction de la température pour différentes 
compositions (%masse d'Al2O3; ligne pointillée et fraction volumique d'alumine solide; ligne 
pleine). La masse volumique de l'aluminium est aussi donnée. Adapté de [Thonstad et coll., 
1980]. 
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Conductivité électrique 
La résistance électrique n’est pas donnée avec précision dans la littérature, mais une valeur 
approximative de 2 fois la résistivité du bain [Keller, 1984] et 1S/m [Geay et coll., 2001] a 
été proposée.  
Viscosité apparente 
La boue peut se décrire un peu comme du sable gorgé d’eau. Ce bain est très fluide et la boue 
qui semble visqueuse l'est effectivement à cause de la friction des particules l’une contre 
l’autre et non à cause de la viscosité du fluide. Si la viscosité du bain n’excède pas 5 mPa.s, 
le mélange d’alumine et de bain peut, quant à lui atteindre quelque 105 Pa.s [Kalgraf et 
Tørklep, 1998]. Ainsi, cette meilleure compréhension de la nature de la viscosité de la boue 
permet de mieux appréhender la notion répandue de boue très peu dense. Les grains d’oxyde 
décanteront très rapidement (0,6 m/s) et le surnageant, soit le bain, devrait monter presque 
instantanément à l’interface métal/bain dû à sa densité plus faible que le métal. 
2.1.2 Propriétés de la croûte/boue durcie (Muck/Bottom crust)  
Composition 
Il a été tenté de reproduire la croûte qui se forme à la surface du bloc cathodique d’une cuve 
industrielle [Thonstad et coll., 1982]. Des expériences laboratoires ont été effectuées, dans un 
premier temps, en trempant un cylindre de graphite dans une solution de bain électrolytique 
saturée en alumine durant 6 heures à 5 jours. Ce cylindre, monté sur un tube d’inconel, a été 
maintenu à basse température en contrôlant le débit d’air dans le tube. Dans certaines 
expériences, de l’aluminium a été ajouté dans le creuset. Dans d’autres expériences, le 
cylindre de graphite a été polarisé cathodiquement. Le schéma expérimental correspond à la 
figure 2.2a. 
Dans un deuxième temps, un gradient de température a été imposé en dessous d’un creuset de 
graphite rempli de boue et de bain électrolytique durant 3 à 5 jours. 
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Figure 2.2 Montage d’un creuset pour étudier la croissance de la croûte à la surface du 
bloc cathodique 
(a) Cellule d’électrolyse avec un doigt froid. A – Thermocouples, B – Tube d’acier, C – Tube 
d’inconel permettant la circulation d’air, D – cylindre de graphite, E – creuset de graphite, F 
– croûte solide, G – mélange de cryolite et d’alumine fondue, H – excès d’alumine. (b) 
Cellule d’électrolyse avec un système de refroidissement par le bas. A – Creuset de graphite, 
B – mélange de cryolite et d’alumine fondue, C – Boue, D – croûte solide, E – 
Thermocouples, F – Assemblage en acier et en inconel pour le refroidissement et le support 
du montage [Thonstad et coll., 1982]. 
Les échantillons de croûte produite étaient composés de 65-85 %m/m d’alumine. Après une 
journée, la croûte contenait 70 %m/m d’alumine et après quatre jours 80-85 %m/m 
d’alumine. Deux échantillons industriels de croûte ont démontré des teneurs en alumine de 
65 et 74 %m/m d’alumine. 
Microstructure 
Dans les expériences avec le cylindre de graphite comme dans celle avec le creuset de 
graphite, la croûte formée à la surface refroidie ainsi que la boue, formée de particules 
d’alumine dispersées, contenait des cristaux d’alumine. En comparant l’image de 
microscopie à balayage (MEB) de la figure 2.3a avec l’image MEB de la figure 2.7, on peut 
associer les deux types de microstructures à des formes variées de plaquettes d’alumine 
encastrées dans une matrice de bain électrolytique. On parle aussi de plaquettes « plate-like 
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crystals » normalement non colorées et transparentes en absence d’aluminium ou de 
polarisation [Thonstad et coll., 1982]. 
Dans les expériences de cylindres refroidis, les cristaux produits peuvent atteindre jusqu’à 
15 mm. Dans les expériences de creusets refroidis, une coupe transversale de la croûte 
formée montre des endroits où les particules d’alumine sont recristallisées et d’autres 
endroits où la microstructure est encore similaire à celle de la boue. La taille des particules 
peut atteindre 1 mm et 4 mm avec et sans présence d’aluminium respectivement. 
 
Figure 2.3 Croûte formée à partir de la boue. 
L’échantillon est traité avec une solution d’AlCl3 pour dissoudre les fluorures. (a) Grandes 
particules recristallisées. (b) Particules similaires à la boue. Microscopie électronique à 
balayage [Thonstad et coll., 1982]. 
De façon similaire aux expériences laboratoires en présence d’aluminium, une couleur 
jaunâtre a été observée dans certains cristaux provenant de cuves industrielles. La 
distribution de la taille des particules a été étudiée en broyant les agglomérats de >100 µm. 
Une étude Coulter Counter a permis d’identifier l’intervalle 40-80 µm comme étant 
prédominant. L’analyse visuelle de plusieurs photographies ont permis d’identifier que la 
majorité des grains avaient une taille entre 10 et 400 µm et que quelques grains avec une 
taille entre 3 et 4 mm. 
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Propriétés électrophysicochimiques 
Densité 
La croûte possède une masse volumique d’environ 3200-3700 kg/m3 et s’approche de celle 
du corindon (3500-4000 kg/m3). La porosité peut varier de 1 à 20% [Verenaki et coll., 1973]. 
2.1.3 Propriétés des autres matériaux électrolytiques 
Propriété de l’alumine d’alimentation « SGA (Smelter grade alumina) » 
L’alumine d’alimentation contient 80-95% alumine de transition (γ, γ’, θ- Al2O3) et un faible 
contenu en corindon (α-Al2O3). L’alumine de transition se transforme en corindon à environ 
1200 °C dans les calcinateurs. Toutefois, en présence de fluorure, cette conversion se produit 
à plus faible température [Taylor, 2007; Ødegård et coll., 1985b et Groutso et coll., 2009].  
Propriétés de la couverture d’anode « ACM (Anode covering material) » 
La croûte qui se forme au-dessus du bain contient, en plus de l’alumine, environ 50 % m/m 
des phases présentent dans le bain [Thonstad et coll., 2001]. Le durcissement de la croûte 
d’alumine au-dessus du bain est le résultat de la transformation de l’alumine de transition en 
un réseau de plaquettes hexagonales de corindon [Groutso et coll., 2009]. L’électrolyte fondu 
pénètre cette matrice et joue un rôle majeur dans la formation de la croûte. Si l’ACM possède 
un contenu élevé de SGA, la croûte sera moins dure.  
Propriétés du bain électrolytique 
Au moins une étude s’est penchée sur le lien entre la composition de l’électrolyte et la 
composition de la boue [Geay et coll., 2001]. Après étude de deux cuves, il a été conclu qu’il 
n’y avait pas de corrélation entre l’excès d’AlF3 dans l’électrolyte et la boue, mais qu’il y 
avait corrélation entre la concentration d’Al2O3 et la concentration de CaF2, selon l’équation : 
%𝐶𝐶𝐶𝐶𝐹𝐹2 (𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏) =  −6,3 ∗ 10−2�% 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 (𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏)� + 5,4 (2.1) 
Toutefois, il ne semble pas qu’aucune étude ne se soit penchée sur des corrélations possibles 
entre la composition du bain et la probabilité de formation de la boue. 
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2.2 Formation de la boue 
2.2.1 Dissolution et agglomération de l’alumine  
L’étude de la dissolution et de l’agglomération de l’alumine a constitué l’ouvrage ou une 
partie de l’ouvrage de plusieurs ouvrages [Østbø, 2002; Kuschel et Welch, 1990a; 
Haverkamp, 1992; Walker, 1996 et Paglia, 2004, Dassylva-Raymond et coll., 2015]. 
L’objectif ici n’étant pas la description de tels phénomènes, il est donc évident que cette 
section de revue de littérature fera un survol très léger du sujet. Il est tout de même important 
de relever les grandes lignes de ces ouvrages afin de faire le pont entre la nature de 
l’agglomération de l’alumine dans le bain électrolytique et la fraction résiduelle non dissoute 
qui atteint l’interface du bloc cathodique, sa nature et ses propriétés. 
Alimentation de l’alumine 
Les conditions d’opération d’une cuve d’électrolyse comprennent la température, la quantité 
et la composition chimique de l’électrolyte ainsi que la densité de courant et la distance entre 
l’anode et la cathode. Elles sont ajustées, entre autres, pour maintenir le bilan thermique tout 
en travaillant à de faibles températures d’opération. Cette réduction de la température 
d’opération amène par le fait même la réduction de la solubilité de l’alumine, mais ne serait 
plus aussi critique avec le contrôle de la concentration d’alumine dans la cuve [Thonstad et 
coll., 2001]. 
Le design d’un appareil d’alimentation automatique « point feeder » a permis d’améliorer 
considérablement le contrôle de la quantité de l’alumine introduite dans la cuve [Hove et 
Kvande, 1982]. Depuis cette invention, l’angle, la fréquence ainsi que le nombre de points 
d’alimentation ont été optimisés. Les cuves d’électrolyse optimales opéreraient à une 
température entre 955 et 970°C et la composition chimique de l’électrolyte doit être de 9 à 13 
%m/m pour l’AlF3, 4 à 7 %m/m pour le CaF2 et 2 à 4 %m/m pour l’Al2O3 [Utigard, 1999]. 
Quoique la valeur économique de la présence de LiF reste incertaine, une concentration de 2 
%m/m de cet additif abaisserait de 10°C la température optimale d’opération.  
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Cinétique de dissolution 
Le phénomène de dissolution partielle de l’alumine est central dans la formation de la boue. 
Une compréhension  minimale des taux de dissolution est nécessaire pour comprendre quelle 
fraction de l’alumine alimentée se rend à la surface du bloc cathodique. 
Le taux de dissolution a été mesuré en considérant l’effet de la présence d’Al2O3, d’AlF3, du 
CaF2, du MgF2, du LiF et de la température [Gerlach et Winkhaus, 1985]. Alors que l’AlF3 
n’a aucune influence sur le taux de dissolution de l’alumine, les autres additifs abaissent son 
taux comme le montre la figure 2.5. Les paramètres les plus critiques pour le taux de 
dissolution sont toutefois la concentration initiale d’Al2O3 ajouté dans le bain électrolytique 
et la température du bain. 
 
Figure 2.4 Influence des additifs sur le taux de dissolution de l'alumine [Gerlach et 
Winkhaus, 1985].  
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L’intégration en 1999 [Qiu et coll., 1999] d’une caméra vidéo dans un montage laboratoire a 
grandement amélioré la précision de la mesure du taux de dissolution de l’alumine. 
L’expérience a été divisée en trois parties : La fonte de 150 g de cryolite solide (∼80 min), 
l’addition et la dissolution de 1,5 g d’alumine (∼15min) et l’addition et la dissolution d’une 
portion supplémentaire de 1,5 g d’alumine (∼15 min). Lors de cette expérience particulière, 
deux types d’alumine ont été comparés soient l’alumine « sandy » et un intermédiaire entre 
l’alumine « sandy » et l’alumine « floury ». L’alumine « sandy » est calcinée à basse 
température, est constituée de gros grains et possède un faible contenu en corindon. 
L’alumine « floury » est, à l’opposé, calcinée à plus haute température, est constituée de 
particules plus fines et un contenu en alpha plus élevé. La cryolite était composée de 
2 % masse d’Al2O3, 3 % masse de CaF2 et de 1 % masse de LiF. Bien que l’alumine 
« sandy » prenne plus de temps à quitter la surface du bain, elle se dissout toutefois plus 
rapidement que l’alumine intermédiaire. Une critique importante de cette méthode est la 
surestimation de la dissolution de l’alumine. En effet, l’index de réfraction de l’alumine étant 
similaire à celle du bain cryolitique, il est difficile de déterminer si l’alumine dispersée est 
réellement dissoute et ainsi de déterminer avec certitude la cinétique de réaction. 
Avec les nouveaux paramètres d’opération (volume de bain électrolytique réduit/kA et une 
surchauffe minimale de l’électrolyte), la dissolution est de plus en plus limitée par le transfert 
de chaleur [Welch et Kuschel, 2007]. En effet, l’addition de 1 % masse d’Al2O3 requiert 
entre 90 et 112 kJ/mol pour se dissoudre. Cette opération peut faire diminuer la température 
locale du bain de 15°C, soit plus d’énergie qu’une cuve moderne peut fournir. Aussi, il a été 
déterminé que le taux de dissolution n’est pas constant pour un même lot d’alumine. Le 
processus de dissolution est majoritairement endothermique, mais possède deux petites 
phases exothermiques. La figure 2.6 présente le processus typique de dissolution de 
l’alumine ainsi que la diminution de la température de l’électrolyte associé. 
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Figure 2.5 Courbe typique de la concentration d'alumine dissoute en fonction du temps 
accompagnée de l'impact sur la diminution de la température de l'électrolyte [Welch et 
Kuschel, 2007]. 
D’autres paramètres contrôlant le taux de dissolution sont considérés. La vitesse et l’angle 
auxquels l’alumine touche la surface du bain deviennent des paramètres importants, car ces 
derniers amènent une dispersion plus ou moins grande de l’alumine et altèrent ainsi son taux 
de dissolution [Wang, 2009]. 
Effet des propriétés de l’alumine sur la cinétique de dissolution 
Les propriétés de l’alumine primaire peuvent avoir un impact sur l’opération des cuves 
d’électrolyse. Leurs impacts sont résumés dans le Tableau 2.2. 
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Tableau 2.2 Propriétés de l’alumine primaire. Traduit de [Welch et Kuschel, 2007] 
Propriétés Rôle / Importance de la propriété 
Pureté  Na et Ca pour la consommation de l’AlF3, autres contaminants métalliques  
Perte au feu 0°C to 300°C–volatiles adsorbés (peuvent former des « volcans » pour 
l’alimentation par points) 
300°C to 1,000 °C–principalement des composés Al-O-H qui sont les 
contributeurs majeurs pour la formation du HF  
Densité apparente Précision de la corrélation entre l’alimentation volumique et la masse 
supposée  
Angle de repose  Qualité de la couverture d’anode si de l’Al2O3 seulement est utilisée, 
fluidité, capacité à remplir les réservoirs de stockage 
Distribution  de la 
taille des particules 
Cohérence des propriétés, tendance à produire de la poussière, impact sur 
la solubilité apparente (vitesse de dissolution–grosses particules) 
B.E.T. aire de 
surface 
Capacité potentielle d’adsorber l’HF gazeux 
Contenu en alpha.  Mesure de la conversion du précipité Al(OH)3 « trihydrates» vers la forme 
d’alumine la plus stable; une mesure secondaire de l’aire de surface pour 
une méthode de calcination donnée; tendance à former une croûte 
Indice d’attrition   Tendance du matériel polycristallin à se dégrader en particules plus petites 
Test d’écoulement  Fluidité de l’alumine 
Indice de poussière  Évaluation qualitative de l’habileté à rester suspendu dans l’atmosphère au-
dessus de la cuve et de ne pas être alimenté 
L’effet individuel des paramètres de l’alumine est difficilement mesurable, car ils sont 
interreliés. La distinction entre l’alumine sandy et floury s’avère utile, mais une classification 
plus exhaustive serait essentielle pour la suite de l’étude de la dissolution de l’alumine dans 
le bain cryolitique. 
Comportement de l’alumine dans le bain électrolytique 
Une fois alimentée, l’alumine ne descend pas immédiatement dans le bain électrolytique. Elle 
réagit plutôt avec le bain pour former des radeaux et/ou des agglomérats. Les différences de 
comportement dans la dissolution des types d’alumine pourraient être reliées à leur tendance 
à former ces agglomérats [Rolseth et coll., 1994; Kobbeltvedt et coll., 1996; Thonstad et 
coll., 1972; Bagshaw et Welch, 1986; Kuschel et Welch, 1990b, Dassylva-Raymond et coll., 
2015]. 
Il est connu que l’alumine a tendance à s’agglomérer lorsqu’elle est alimentée dans le bain 
d’électrolyse [Keller, 1984; Abd El All et coll., 1980 et Damoui et coll., 1982]. Une partie de 
l’alumine se disperse et se dissout rapidement. Le reste de l’alumine forme des agrégats et se 
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dissout beaucoup plus lentement [Østbø, 2002]. La connaissance de la microstructure 
présente dans les agglomérats peut être utilisée dans la compréhension du comportement du 
dépôt de boue par exemple dans le taux de dissolution. 
L’agglomération de l’alumine serait causée par deux phénomènes [Townsend et Boxall, 
1984] : 
- La formation d’une couche de cryolite gelée autour de l’agglomérat 
- La transformation γ  α de l’alumine, la forme gamma sous-entend ici toute forme 
transitoire de l’alumine. 
L’alumine alimentée aura premièrement tendance à former une croûte à la surface du bain 
électrolytique appelé « raft » [Keller, 2005; Qiu et coll., 1999]. Dépendamment du type 
d’alumine, la croûte produite aura tendance à être plus ou moins dure [Østbø, 2002]. 
La quantité d’ACM (Anode covering material) qui tombe au fond de la cuve à cause de toute 
sorte de manipulations des anodes est non-négligeable devant l’alimentation en alumine. 
Ainsi, le mouvement des anodes et le type de matériel qui les recouvre [Eick, I. et al, 2010] 
peuvent influencer la quantité et la composition de la boue. De plus, dépendamment de la 
composition en chiolite et de la position des isothermes, il arrive que le matériel puisse 
tomber au fond de la cuve [Gudmundsson, 2009] et participe à la formation de la boue.  
Une expérience laboratoire a été développée afin de mesurer l’impact de la qualité de 
l’alumine sur le type de croûte qui se forme à la surface du bain. Une définition en 5 parties 
du comportement de la croûte est proposée [Townsend et Boxall, 1984] : 
1) Croûte sans cohésion. Quelques petits radeaux flottent à la surface et coulent à 
l’intérieur d’une minute. Forme de la boue et se dissout rapidement. 
2) Croûte avec cohésion, mais très mince. La surface demeure poudreuse et n’est pas 
aisément mouillée par le bain. Coule à l’intérieur d’une minute. Forme de la boue et 
se dissout rapidement. 
   21 
 
3) Croûte possédant une bonne cohésion, mais a tendance à se briser. La surface 
demeure poudreuse durant près de 2 minutes. La croûte s’enfonce après 1 à 5 
minutes. Forme de la boue et se dissout assez rapidement. 
4) Bonne cohésion et solide. La surface est rapidement mouillée par le bain. S’érode 
lentement, se dissout et coule ou se fragilise après 5 à 10 minutes. Quelques 
plaquettes et de la boue sont formées. Se dissolvent lentement. 
5) Croûte très dure et solidement attachée au creuset de graphite. La surface est 
rapidement mouillée par le bain. Ne se brise pas et ne se fragilise pas même après 10 
minutes. Lorsqu’enfoncer sciemment, garde sa forme de disque avant de se briser en 
plaquettes dures qui persistent jusqu’à 1 heure si non agitées. 
Les paramètres importants pour obtenir une croûte solide serait donc une alumine de type 
sandy et de faible contenu en α-Al2O3 [Less, 1977]. 
Il a aussi été démontré par une autre étude qu’il existe une corrélation claire entre la solidité à 
froid de la croûte et le contenu en α-Al2O3 [Groutso et coll., 2009]. De cette étude, on conclut 
qu’un contenu faible en α-Al2O3 produira une croûte très dure. 
Des tests pour étudier la tendance de deux types d’alumine ont été effectués en ajoutant 8 g 
de chaque type dans un bain électrolytique et en les laissant mouiller durant 3 minutes avant 
de les retirer. L’alumine de type A avait un contenu faible en α-Al2O3 tandis que l’alumine B 
avait un contenu moyen. La croûte dure, produite avec l’alumine A possède une 
microstructure composée de plaquettes d’alumine hexagonale d’un diamètre jusqu’à 10 µm 
et un contenu en α-Al2O3 de 68 %m/m [Townsend et Boxall, 1984]. La croûte moins dure, 
produite avec l’alumine B possède une microstructure composée de plaquettes d’un diamètre 
maximal de 3-5 µm et un contenu en α-Al2O3 de 93 %m/m. Il a été conclu que les plaquettes 
de 0,5 µm ont précipité durant le refroidissement de l’échantillon tandis que les plaquettes de 
1,5 µm, interreliées entre elles, proviennent du changement de phase γ  α à haute 
température.  
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2.2.2 Accumulation de la boue sur la nappe de métal 
Pour calculer la quantité de boue qui peut s’accumuler à l’interface bain/métal, il est 
important de pouvoir bien estimer la tension de surface, la densité du bain électrolytique et la 
fraction massique/volumique de l’alumine de la boue.  
La valeur de la tension de surface entre le bain et l’aluminium est grandement affectée par le 
ratio molaire r (NaF/AlF3), mais très peu par la température [Sølheim et Rolseth, 2001]. 
L’équation proposée pour estimer la tension de surface σ (Nm-1) est : 
𝜎𝜎1000℃ = 1,1 − 0,781 + 𝑟𝑟 [𝑁𝑁𝑁𝑁−1] (2.2) 
La fraction massique de l’alumine dans la boue a été déterminée, quant à elle, comme variant 
de 35 à 50 %m/m [Geay et coll., 2001]. Avec une masse volumique de l’alumine évaluée à 
3,89 g/cm3 et une masse volumique du bain électrolytique évalué à 2,02 g/cm3 [Keller, 1984], 
il est possible de s’attendre à des fractions volumiques de l’alumine dans la boue entre 22 et 
34 %vol/vol. 
 
Figure 2.6 Taille critique des agglomérats pouvant être accumulés à la surface de la 
nappe de métal [Keller, 1984]. 
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Selon la figure 2.7, des particules d’alumine ou amas de boue de près 4 cm diamètre pourrait 
reposer à la surface de la nappe d’aluminium. Lors d’une période de sous-alimentation, une 
réalimentation de l’alumine accumulée à la surface de la nappe d’aluminium expliquerait un 
délai dans la mesure du voltage de la cuve d’électrolyse utilisé pour mesurer la concentration 
en alumine dans le bain [Whitfield et coll., 2004]. 
2.2.3 Répartition de l’alumine à l’intérieur d’une cuve 
Une fois alimentée dans la cuve, l’alumine ne se dissout pas automatiquement. Celle-ci se 
répartit à l’intérieur de la cuve par des phénomènes magnétohydrodynamiques [Kobbeltvedt 
et Moxnes, 1997 et Tørklep et coll., 1997]. Il a été déterminé que les mouvements dans le 
bain sont largement influencés par la formation des bulles de gaz à l’anode ainsi que par le 
déplacement de la nappe d’aluminium causé par les forces électromagnétiques [Feng et coll., 
2011]. Pour une géométrie de cuve donnée, il a été démontré que la consommation d’alumine 
est plus rapide que son déplacement entre les anodes et sous les anodes, mais que 
l’alimentation est un processus plus rapide que la répartition le long du canal central entre les 
anodes. Cela ouvre donc la possibilité d’une accumulation locale de dépôt sous les points 
d’alimentation en alumine. 
Cinétique de redissolution 
La cinétique de redissolution de la boue est considérablement moins élevée que la dissolution 
de l’alumine dans le bain. Il a été montré par des expériences laboratoires que le transfert de 
l’alumine de la boue vers le bain diminue avec l’augmentation de l’épaisseur de la couche 
d’aluminium ajouté [Thonstad et coll., 1980]. De plus, après refroidissement, il a été observé 
qu’un film de bain sépare l’aluminium du côté du creuset. 
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Figure 2.7 Transfert de l’alumine de la boue vers le bain au travers d’une couche 
d’aluminium intermédiaire. Courbe typique pour une épaisseur de 2,5, 4,0 et 5,5 cm. Taux 
d’agitation : 40 rpm [Thonstad et coll., 1980]. 
Dans les cuves industrielles, il semble qu’un échange de matériel entre la boue et le bain soit 
assez rapide. Des tests d’ajout de carbonate de baryum dans la boue et dans le bain ont 
montré que le baryum voyage d’un endroit à l’autre. Le phénomène proposé est le transfert 
de l’alumine dissoute par un film de bain entre la nappe de métal et la gelée.  
2.2.4 Réalimentation de la boue vers le bain électrolytique 
Film entre le métal et la gelée 
Ce mouvement vertical de la boue vers le bain semble dû à l’existence d’un film de bain et 
pourrait être justifié par au moins trois phénomènes [Sølheim, 2006] : 
- Une force de traînée par le mouvement dans la phase métallique. 
- Une force de traînée par le bain électrolytique (Effet de Marangoni) [Haupin, 1971; 
Utigard et Toguri, 1991 et Nisancioglu et coll., 1996]. 
- Source de liquide provenant de la surface du bloc cathodique 
Un problème important existe avec les deux premières hypothèses [Sølheim, 2006]. En effet, 
la force de traînée par la phase métallique, justifiée par la convection naturelle est trop faible 
pour créer une couche de quelques dixièmes de millimètres. En ce qui concerne la deuxième 
hypothèse, la création d’un film par l’effet de Marangoni demande une différence de 
0,03 N/m. Cela correspond à une différence de ratio molaire NaF/AlF3 de 0,5, de sorte que le 
bain soit plus acide au bas de la cellule. Or, il est connu que la boue est moins acide que le 
bain. En fait, l’effet de Marangoni devrait plutôt avoir tendance à éliminer un film de bain 
   25 
 
déjà présent d’une autre façon. Le phénomène dominant proposé consiste donc à l’expulsion 
du liquide déjà présent à la surface du bloc cathodique par la force de gravité qu’exerce 
l’aluminium sur celui-ci. La production de liquide proviendrait de la fusion de la matrice de 
bain électrolytique entourant les agglomérats d’alumine. Solheim remet ainsi en question 
l’existence d’un film de bain en condition de haute température lorsqu’aucune alumine n’est 
alimentée, mais n’explique pas pourquoi un talus demeure entre le mur de la cuve et la nappe 
d’aluminium durant ces conditions. 
Transport de la boue par un flux vertical dû à la turbulence dans l’aluminium 
Un transport convectif ou turbulent pourrait faire remonter la boue à la surface de 
l’aluminium liquide [Kalgraf et Tørklep, 1998]. Selon la théorie de la mécanique de fluide, 
les particules d’un sédiment seront entraînées verticalement si un débit horizontal est imposé 
[Yalin, 1977]. Pour une nappe de métal de 0,2 m, la masse d’alumine en constante 
suspension correspond à 800 g/m2, soit l’alumine consommée en 84 s par une cuve de 
115 kA. 
2.3 Dégradation du bloc cathodique 
La présence de la boue à l’interface cathodique amène différents phénomènes. En plus d’en 
faire l’identification, une étude complète consistera à qualifier l’amplitude des phénomènes 
de surface par rapport aux conditions d’opération d’une cuve électrolytique. 
2.3.1 Abrasion physique par la boue 
Une fois descendue sous la couche d’aluminium, l’alumine aura comme effet d’éroder 
physiquement la surface du bloc cathodique. Un premier phénomène relevé dans la littérature 
est l’érosion par le transport des sédiments [Kalgraf et Tørklep, 1998] due au mouvement de 
la couche d’aluminium liquide, lui-même provoqué par une mauvaise compensation 
magnétique. 
L’analyse par balayage laser de la surface cathodique [Skybakmoen et coll., 2011] a montré 
que l’érosion mécanique généralisée ne pouvait toutefois pas être le facteur de dégradation 
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principal étant donné la forme en « U » des blocs cathodiques sur le sens longitudinal. En 
effet, les joints auraient été eux aussi érodés, ce qui n’est pas le cas. De plus, des travaux 
comparant l’érosion mécanique et chimique [Liao et Øye, 1998] ont conclu que l’attaque 
chimique du bloc cathodique est un procédé beaucoup plus important que l’érosion physique. 
Un deuxième phénomène pourrait faire intervenir des tourbillons locaux pouvant causer des 
nids de poule (pot holes) [Siew et coll., 2005]. Deux autres facteurs soient des défauts à la 
surface du bloc cathodique et une concentration locale du courant pourrait initier la formation 
de ces nids de poule. Il est à noter que pour certaines usines d’électrolyse, l’arrêt des cuves 
par la formation de nids de poule pouvait atteindre 80-90% des cas.  
Finalement, l’érosion mécanique est plus importante localement où s’effectue l’opération de 
siphonnage de l’aluminium [Walker, 1997]. La boue, étant composée majoritairement 
d’alumine, lorsque l’aluminium est aspiré, celle-ci provoque une érosion accélérée de la 
surface cathodique localement.  
2.3.2 Interaction de la boue avec l’Al4C3 
Après s’être déposée, la boue aura tendance à se dégorger de l’électrolyte qu’elle contient et 
provoquera le plaquage d’une croûte à l’interface cathodique [Geay et coll., 2001]. Cette 
déposition aura un effet sur la distribution de courant et contribuera à la création de points 
chauds. Des zones, exemptes d’alumine et exposées à de plus grandes densités de courant, 
seront sujettes à une accélération de la corrosion du bloc cathodique par la production de 
carbure d’aluminium (Al4C3) [Liao et Øye, 1998]. 
Basé sur l’analyse d’un grand nombre d’échantillons industriels par microscopie électronique 
à balayage [Ostrem, 2012], il a été démontré qu’une couche continue de carbure pouvant 
mesurer jusqu’à 200 µm d’épaisseur ainsi qu’un film de bain existe entre le bloc cathodique 
et la nappe d’aluminium. Propulsé vers le bain électrolytique, ce film de bain chargé de 
carbure d’aluminium accélère la dégradation du bloc cathodique. Aucune interprétation n’est 
donnée sur la formation de ces couches.  
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2.3.3 Formation des oxycarbures (Al4O4C et Al2OC/AlN) 
L’étude de la formation des oxycarbures dans les cuves industrielles est à l’état hypothétique 
quoique thermodynamiquement probable [Grjotheim et coll., 1978]. Les études par 
microscopie électronique à balayage sont toutefois insuffisantes pour les observer [Ostrem, 
2012]. L’Al2OC seule n’est pas stable à température d’opération, mais peut être stabilisée si 
l’Al2OC est intercalé avec l’AlN [Motzfeldt, 2006].  
2.3.4 Formation de la croûte à la surface de la cathode 
Une fois qu’il a traversé la nappe de métal, le dépôt de boue peut rester à la surface du bloc 
cathodique entre plusieurs heures et plusieurs jours [Thonstad et coll., 1980]. À cause de sa 
composition plus élevée en alumine et plus faible en CaF2 et en AlF3 que le bain 
d’électrolyse, la boue possède une température eutectique plus élevée que le bain [Geay et 
coll., 2001]. Cette donnée de température doit être considérée dans la température 
d’opération de la cuve d’électrolyse.  
À l’équilibre, une croûte se forme lorsque la température est médiane entre la température de 
liquidus et la température eutectique [Thonstad et coll., 1982]. Au-dessus de la température 
de liquidus, l’alumine sera inévitablement dissoute. En dessous de la température eutectique, 
c’est tout le bain qui se solidifiera. La figure 2.9 représente de façon schématique la plage de 
températures à l’intérieur de laquelle peut se former la croûte. 
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Figure 2.8 Schéma du diagramme de phase du système Na3AlF6-Al2O3. [Thonstad et 
coll., 1982]. 
La présence d’une croûte d’alumine au bas de la cathode a été observée dans certaines cuves 
industrielles [Thonstad et coll., 1982]. Le design des cuves d’électrolyse peut jouer un rôle 
important dans le durcissement ou plaquage de la boue. La formation d’une croûte d’alumine 
peut se former par le sous-refroidissement soit d’une solution de bain électrolytique saturée 
en alumine soit d’une matrice de boue. Dans le premier cas, une différence de température de 
23 °C est nécessaire à la nucléation de cristaux d’alumine. Par la suite, une température de 
sous-refroidissement de seulement 10 °C est suffisante pour assurer la croissance des 
cristaux. Dans le deuxième cas, une différence de température de 15-20 °C est nécessaire à la 
formation d’une croûte. Par la suite, une température de sous-refroidissement de seulement 5-
7 °C est suffisante à sa croissance. Une croûte de composition et de densité similaire à celle 
trouvée dans l’industrie semble montrer que le plaquage de la boue à la surface du bloc 
cathodique provient du sous-refroidissement de la cathode. Un flux de chaleur par la surface 
du bloc cathodique des cuves industrielles de 1000 W/m2 est proposé. 
La formation de la croûte à la surface du bloc cathodique présente des similitudes 
importantes avec la couverture d’anode et les agglomérats. [Townsend et Boxall, 1984; 
Ødegård et coll., 1985a; Johnston et Richards, 1983]. 
Comme dans le cas de la couverture anodique, une croûte formée à partir d’une alumine 
contenant à la base peu d’α-Al2O3, deviendra très dure. À l’inverse, un contenu élevé en α-
Al2O3 génèrera une croûte moins solide. Dans les deux cas, une croûte de 40 %m/m Al2O3 a 
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été produite [Gerlach et Winkhaus, 1985]. La formation typique de plaquettes hexagonales a 
été observée pour les deux types d’alumine. Les plaquettes de la croûte provenant de 
l’alumine à faible contenu en α-Al2O3 possédaient un diamètre > 30 µm et une épaisseur 
< 1 µm. Les plaquettes étaient plus épaisses dans le cas de l’alumine à haute teneur en α-
Al2O3. Dans le cas où de l’α-Al2O3 pure était utilisée, la forme des plaquettes après 
expérience est restée inchangée. Des expériences sur des échantillons de croûtes amenés en 
contact avec de l’aluminium à 960 °C ont été effectuées pour étudier leur comportement. Il a 
été observé que les croûtes obtenues à partir d’alumine avec un contenu en α-Al2O3 > 
10 % m/m ont formé une boue liquide qui mouillait les parois du creuset de graphite. Après 
un faible refroidissement, la boue est devenue une croûte compacte et très solide. Les 
échantillons d’alumine avec un contenu en α-Al2O3 < 10% m/m ont gardé une forme solide 
sous la couche de métal. 
2.3.5 Chute de voltage cathodique due à la présence des dépôts de surface 
Modèle de résistivité 
La boue possède une conductivité électrique de 1,0 ± 0,2 S/cm [Geay et coll., 2001]. Un 
modèle a été proposé pour montrer l’effet de distribution du courant lorsque la boue, plus 
résistive que le bain, est présente à la surface de la cathode. La figure 2.10 décrit le modèle 
de résistance.  
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Figure 2.9 Schéma démontrant l'effet de la hauteur de la boue sur la résistance électrique 
à la surface du bloc cathodique. Adapté de Geay et coll., 2001. 
L’équation suivante présente la résistance relative en fonction de la hauteur de la boue :  
𝑅𝑅2
𝑅𝑅1
= 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝐴𝐴𝐶𝐶𝐴𝐴 + 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑(𝐿𝐿𝐵𝐵𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 + 𝐿𝐿)
𝑘𝑘𝐵𝐵𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝐴𝐴𝐶𝐶𝐴𝐴 + 𝑘𝑘𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝐿𝐿𝐵𝐵𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏  (2.3) 
Ceci implique que pour une distance anode/cathode de 5 cm, une densité de courant de 
0,8 A/cm2, une conductivité de la boue de 2,1 S/cm et une conductivité de la boue de 1 S/cm, 
une hauteur de boue de 10 cm emmènerait une densité de 1,3 A/cm2 à la surface de la 
cathode non couverte de boue. 
D’autres modèles ont été développés pour étudier la chute de voltage cathodique (CVD) dans 
les cuves industrielles. Une étude sur une cuve de 350 kA a montré par un modèle 
mathématique que l’effet des dépôts au centre de la cuve sur la chute de voltage cathodique 
serait faible [Jie et coll., 2007]. Au contraire, l’extension du pied de talus fait augmenter la 
CVD de manière significative comme le montre le Tableau 2.3.  
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Tableau 2.3 Comparaison de la CVD causée par la formation de pied de talus et de boue 
durcie, 350kA, espacement = 125 mm, V [Jie et coll., 2007] 
Cuve propre Cuve froide 
(pied de talus = 
140 mm 
Cuve très 
froide (pied de 
talus = 250 mm 
Croûte (1/6 du 
plancher 
cathodique 
recouvert) 
Croûte (2/7 du 
plancher 
cathodique 
recouvert) 
0,274 0,284 0,299 0,275 0,277 
 
À la connaissance de l’auteur et suite à une recherche approfondie de modèle capable 
d’évaluer la CVD [Tao et coll., 2014 ; Blais et coll.,2013 et Dupuis, 2005], aucun modèle n’a 
évalué l’effet de la présence du film de bain ainsi que les propriétés de ce film à l’interface 
du plancher cathodique. 
2.3.6 Méthode de mesure de la conductivité de la boue 
Un montage laboratoire a été élaboré pour mesurer la conductivité de la boue. Le bain était 
saturé avec 10 % d’alumine et avait une température attendue de 960 °C.  
 
Figure 2.10      a) Montage physique, b) Schéma de l'arrangement électrique pour la mesure 
de la conductivité électrique de la boue [Geay et coll., 2001]. 
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Figure 2.11 Mesure de la rupture du voltage d'un appareil IGBT [Geay et coll., 2001]. 
Les mesures de voltage ont été effectuées avec une cellule IGBT (Insulated Gate Bipolar 
Transistor) avec une fréquence de 40 Hz. Le voltage en V de la cellule est constitué de la 
somme de : 
- E : le potentiel de Nernst 
- η : la surtension anodique et cathodique 
- Vbulle : le voltage des bulles de CO2 gazeux 
- Vbain : le voltage du bain 
- Vboue : le voltage de la boue 
- Vext : le voltage externe 
La contribution ohmique a pu être séparée du potentiel de Nernst et des surtensions 
cathodique et anodique. L’impact du voltage des bulles de CO2 gazeux a été minimisé par 
des temps d’électrolyse très petits, tandis que l’impact du voltage externe a été éliminé en 
prenant la différence avant et après la formation de la boue. 
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Dans ce cas, pour 1 cm2, puisque : 
𝑉𝑉 = 𝑗𝑗ℎ/𝑘𝑘 (2.4) 
Où :  j : est la densité de courant en A/cm2 
 h : est l’épaisseur de la matrice en m 
 k : est la conductivité électrique de la matrice en S/m 
Alors :  
𝑘𝑘𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 = 11 + ∆𝑉𝑉𝑘𝑘𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝑗𝑗∆ℎ 𝑘𝑘𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 (2.5) 
La variable j a été fixée en contrôlant l’intensité du courant dans la cellule. La réponse ΔV a 
été mesurée par l’appareil expérimental. La variable kbain a pu être déduite en bougeant 
l’anode d’une distance connue. La mesure de la conductivité du bain n’a pas changé avant et 
après la formation de la boue. La variable Δh était difficile à mesurer à cause de sa faible 
consistance et a donc été calculée. La mesure expérimentale de la boue a donné une valeur de 
conductivité électrique de la boue de 1,0 ± 0,2 S/cm.  
Aucune autre étude sur la mesure de la conductivité de la boue n’a été répertoriée. 
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CHAPITRE 3 
MÉTHODOLOGIE 
 
3.1 Analyse post mortem des cuves industrielles 
3.1.1 Description des technologies et des principaux paramètres 
Un des objectifs du projet consiste à documenter les propriétés physicochimiques ainsi que la 
composition chimique de dépôts au centre de la cuve par des analyses post mortem de cuves 
industrielles. La technologie (I ; II), le type de bloc (graphitique ; graphitisé), les conditions 
de CDV et l’âge de chacune des cuves échantillonnées sont présentés dans le tableau 3.1. 
 
Tableau 3.1 Informations sur les cuves analysées 
Cuve Date de 
réception 
Technologie Type de bloc Condition de 
CVD 
Âge  
(jours) 
a 06-11-2012 I Graphitique (+) 1667 
b 03-12-2012 I Graphitique (-) 1413 
c 04-12-2013 II Graphitisé (+) 1204 
d 01-07-2014 II Graphitisé (-) 2593 
e 16-03-2010 II Graphitisé (- -) 601 
f 01-04-2010 Inconnu Graphitisé (+) <800 
g  10-11-2011 II Graphitisé (-) Inconnu 
h 18-04-2011 Inconnu Graphitisé (+) ~1000 
i  07-06-2012 II Graphitisé (-) ~1000 
 
Les échantillons industriels des cuves e, f, g, h et i ont été prélevés par le personnel de Rio 
Tinto et ont été préparés et analysés tels que reçus. Dès la réception, les dépôts ont été 
immédiatement entreposés dans une boîte à gants sous atmosphère d’argon afin de réduire la 
dégradation. Le positionnement exact des échantillons étant une information primordiale 
pour comprendre les facteurs de formation des dépôts de surface cathodique, 
l’échantillonnage subséquent des cuves a, b, c et d a été fait sur le site directement par 
l’équipe de recherche sur les technologies de l’aluminium de l’Université de Sherbrooke. Les 
échantillons ont été prélevés à la surface du bloc cathodique, dans le talus près de la paroi et 
dans le matériel de couverture d’anode. L’étude post mortem des cuves échantillonnées par 
l’équipe de l’Université de Sherbrooke a permis la classification de l’ensemble des dépôts 
suivants : 
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- Dépôt au centre de la cuve (Zone 1) 
- Dépôt mince dans la zone intermédiaire (Zone 2) 
- Dépôt sur les côtés de la cuve 
o Pied de talus (Zone 3) 
o Base du pied de talus et/ou talus vis-à-vis la nappe d’aluminium (Zone 4) 
o Talus vis-à-vis du bain électrolytique (Zone 5) 
 
La figure 3.1 montre une coupe transversale d’un bloc cathodique avec la position des 
échantillons observés par l’équipe de l’Université de Sherbrooke.  
 
Figure 3.1 Positions des dépôts pris dans les cuves d’électrolyse a, b, c et d. 
 
Pour compléter l’étude des dépôts, il aurait été utile d’accéder à des échantillons de dépôt 
incrustés dans la nappe d’aluminium refroidie ainsi que du matériel de couverture d’anode du 
côté du talus et entre les anodes juste avant l’arrêt de la cuve. Pour des raisons techniques, 
cela n’a pas été possible. Ceci étant dit, des dépôts épais incrustés dans la nappe d’aluminium 
refroidie ont bel et bien été observés. L’auteur pose l’hypothèse que leur composition était 
similaire à celle du dépôt épais qui était toujours présent à la surface du bloc cathodique mais 
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suggère toutefois en travaux futurs que des analyses soient effectuées. De plus, du matériel 
de couverture d’anode a été étudié [Zhang et coll., 2013 et Allard et coll., 2015b] et sa 
composition chimique semble assez bien comprise. Les figures 3.2 et 3.3 présentent une cuve 
typique de la technologie I et de la technologie II avant leur autopsie : 
 
Figure 3.2 Surface du bloc cathodique d’une cuve de la technologie I. 
 
 
Figure 3.3 Surface du bloc cathodique d’une cuve de la technologie II. 
 
Lors de l’autopsie, la référence par rapport au point d’injection n’était significative que pour 
les dépôts au centre de la cuve, et ce, uniquement pour les cuves de la technologie II. Dans le 
cas des pieds de talus, la différentiation surtout en termes de longueur entre l’aval et l’amont 
a été observée. Cette différence de longueur de pied de talus est prédite par la position des 
montées anodiques et démontrée par un modèle MHD-thermique [Safa et coll., 2009]. La 
cartographie des pieds de talus accompagnée du profil de vitesse du métal sur quatre cuves 
échantillonnées par l’équipe de recherche de l’Université de Sherbrooke. Des données du 
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gradient thermique à l’interface du bloc cathodique ont aussi été fournies et sont traitées dans 
le cadre du chapitre 7. 
3.1.2 Méthodes d’échantillonnage 
Selon la catégorie de dépôt, plusieurs techniques d’échantillonnage ont été utilisées. Les 
dépôts au centre de la cuve (Zone 1 et Zone 2) et certains échantillons du pied de talus 
(Zone 3) ont directement été échantillonnés à l’aide d’une carotteuse. Cette méthode 
d’échantillonnage permet de conserver l’intégralité de l’interface carbone-dépôts et facilite 
l’analyse des échantillons par microscope. La figure 3.4 présente les étapes sommaires de la 
préparation de l’échantillon du centre de la cuve provenant d’une carotte. 
 
 
 
 
Figure 3.4 Préparation d’un échantillon prélevé à l’aide d’une carotteuse. 
 
L’interface bloc-dépôt est caractérisée par microscopie optique et par microscopie à balayage 
électronique. La partie au-dessus du bain est ensuite séparée du bloc et elle est broyée. La 
poudre est ensuite caractérisée pour en connaître la composition. Les étapes de 
caractérisation sont détaillées dans la section « Méthode d’analyse de laboratoire ». Le pied 
de talus se prête moins bien à l’échantillonnage par carotteuse puisque ses propriétés le 
rendent très dur à extraire avec cet équipement. La présence d’aluminium dans ces dépôts 
semble faire glisser les dents de la scie-cloche et celle-ci a tendance à se briser rapidement, 
rendant par conséquent l’échantillonnage par cette méthode très coûteuse. C’est pourquoi il 
n’y a qu’un seul échantillon qui a été pris de la sorte dans la cuve c et un seul dans la cuve d. 
Lorsque des dépôts sont présents sur une grande superficie, il est possible de prélever un 
morceau d’un bloc de carbone avec son interface pour faire une étude de surface. La hauteur 
de l’interface est mesurée à différentes positions et la partie au-dessus du bloc est grattée 
pour analyser la composition. Un schéma est illustré à figure 3.5. 
Microscope optique  
MEB-EDX  
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LECO   
Quantification de 
l’amorphe  
   38 
 
 
 
 
Figure 3.5 Préparation d’un bloc de carbone et de son interface. 
 
Ces deux méthodes d’échantillonnage permettent donc d’étudier les dépôts à la surface du 
bloc, mais aussi d’observer et caractériser les veines de carbure d’aluminium.  
Les échantillons de talus, pied de talus et de couverture d’anode sont échantillonnés selon la 
méthode de la figure 3.6. Cette méthode consiste à briser des dépôts solides à l’aide d’un 
marteau, ou autre outil, afin d’obtenir un échantillon représentatif de la zone visée. Les 
coordonnées de l’échantillon dans la cuve ainsi que l’orientation de l’échantillon dans la cuve 
doivent être notées systématiquement afin de produire une étude comparative. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.6 Préparation d’un dépôt à l’interface cathodique. 
 
Ces échantillons sont broyés jusqu'à ce que le diamètre des particules soit inférieur à 250 µm. 
Les particules d’apparence grise avec des reflets métalliques sont plus difficilement 
broyables avec un broyeur à billes traditionnel. Ces particules ont été pesées et l’analyse de 
celles-ci a montré une présence majoritaire d’aluminium (Annexe A). 
3.2 Tests de laboratoire 
3.2.1 Description du montage 
Le laboratoire de recherche sur les technologies de l’aluminium de l’Université de 
Sherbrooke possède, entre autres, quatre bancs d’essai permettant l’étude des matériaux sous 
conditions d’électrolyse. Les expériences en laboratoire ont eu pour objectif de reproduire les 
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conditions d’électrolyse industrielles à plus petite échelle. Le but consistait à étudier les 
paramètres susceptibles d’influencer la formation de dépôt sous condition d’électrolyse et en 
présence d’aluminium afin d’améliorer la compréhension de ces phénomènes. Le montage de 
laboratoire, présenté à la figure 3.7, a permis d’imiter les conditions d’opérations de 
l’industrie. Un schéma provenant d’un article publié [Coulombe, 2015] est présenté à la 
figure 5.2.  
  
Figure 3.7 Montage expérimental avant le démarrage. 
 
Un banc d’essai a été adapté pour pouvoir alimenter en continu de l’alumine dans une cellule 
d’électrolyse de laboratoire. L’alumine est acheminée par un système d’alimentation de 
marque K-Tron©. L’enregistrement des données expérimentales se fait à l’aide d’un système 
d’acquisition de données et de contrôle LabVIEW© relié à un ordinateur. L’alumine de grade 
industriel a été fournie par Rio Tinto. Le système d’alimentation de l’alumine permet le 
dosage en continu ou par jet de quelques secondes. L’alumine a été alimentée de façon 
intermittente afin de suivre les paramètres d’opération industriels et de réduire les risques de 
blocage du système. Une ligne d’azote est connectée à la ligne d’alimentation de l’alumine 
afin de garder l’atmosphère inerte dans le creuset et pour éviter que la vapeur du bain 
électrolytique ne puisse monter par cette conduite. L’alumine ayant tendance à former une 
croûte entre le rebord de la cathode et l’anode de la cellule, une ouverture permettant le 
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passage d’un briseur de croûte a été installée dans le couvercle du creuset pour remédier à ce 
problème. Le creuset fabriqué en Inconel© se retrouve à l’intérieur du four présenté à la 
figure 3.7. Le schéma représentant le couvercle du creuset est présenté à la figure 3.8 : 
 
Figure 3.8 Couvercle du creuset d’Inconel©. 
 
Plusieurs ajustements ont été faits après les premiers tests d’électrolyses en laboratoire. Une 
tige en forme de bâton de hockey a été conçue pour entrer en contact avec la nappe 
d’aluminium. Une première tige droite n’avait pas donné de résultat concluant. Un voltmètre 
relié à la barre cathodique et à la tige de mesure a été ajouté au montage pour mesurer la 
chute de voltage cathodique (CVD). La tige est protégée par un tube d’alumine pour éviter le 
court-circuit avec l’enceinte d’Inconel©. L’enregistrement des données de voltage se fait avec 
le même système d’acquisition de données et de contrôle LabVIEW©. Le voltmètre de 
modèle FLUKE 8846A et la tige de mesure sont présentés à la figure 3.9. 
  
Figure 3.9 Voltmètre et tige de mesure de la CVD. 
Ouverture pour briser la 
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Des thermocouples ont été ajoutés afin d’avoir une meilleure idée du bilan thermique de la 
cellule d’électrolyse. Ces thermocouples sont installés au centre de deux parois du bloc 
cathodique du côté refroidissement et du côté de l’alimentation en alumine. Un tube 
d’alimentation d’azote a été ajouté afin de refroidir une paroi du bloc cathodique. Ce tube 
descend dans l’enceinte du creuset et se sépare en trois tuyaux parallèles à la surface de la 
cathode. Des trous sont percés dans chacune des trois branches du tube afin que plusieurs jets 
d’azote frappent le côté du bloc. Le débit d’azote est ajustable afin de contrôler la 
température de la paroi refroidie. Une image de l’ancienne configuration de la cellule et du 
tube de refroidissement ainsi qu’une image de la nouvelle configuration sont présentées à la 
figure 3.10 et 3.11. 
 
Figure 3.10 Cellule d’électrolyse expérimentale et tube de refroidissement. 
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Figure 3.11 Nouvelle configuration de la cellule d’électrolyse expérimentale. 
 
Dans l’ancienne configuration, des panneaux d’isolant étaient ajoutés près du tube de 
refroidissement vis-à-vis une paroi possédant une grande surface de contact. De plus, le 
courant électrique passait par les deux côtés de la barre cathodique.  
Dans la nouvelle configuration, les panneaux d’isolant sont ajoutés de sorte qu’ils entourent 
le tube de refroidissement afin de réduire davantage l’impact de la radiation occasionnée par 
le creuset d’Inconel©. Le four entourant le creuset est isolé par des réfractaires. La chaleur 
permettant de démarrer l’expérience et de maintenir la température d’opération suffisamment 
élevée provient principalement des éléments du four. La température de l’enceinte du creuset 
est régulée par un contrôleur PID. Par conséquent, le capteur de température servant au 
contrôle de température est installé dans cette enceinte. 
L’ajout d’un tube de refroidissement a permis l’étude de la formation de deux zones solide-
liquides, soit à la paroi et au bas de la cellule. Les jets de gaz sont concentrés principalement 
à la hauteur de la surface du bloc cathodique et ils sont présents jusqu’à la mi-hauteur de la 
cellule. Cette zone solide-liquide a d’abord été étudiée afin de vérifier qu’elle correspond aux 
caractéristiques d’un talus et d’un pied de talus industriel [Allard et coll., 2014a]. Des 
travaux supplémentaires sur la zone solide-liquide ont permis d’identifier des phénomènes 
d’interaction entre le pied de talus et les dépôts au centre de la cuve [Coulombe et coll., 
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2015]. L’ajout d’un tube de refroidissement a obligé l’étude de l’effet de la présence des 
plaques d’alumine sur la formation des dépôts. La présence des plaques d’alumine (voir 
figure 5.3) était nécessaire pour maintenir l’aire de surface du bloc cathodique constante dans 
le cas des tests mesurant la CVD. L’effet de l’utilisation des plaques d’alumine étant mieux 
compris, des tests générant beaucoup et peu de boue ont pu être réalisés malgré la présence 
de plaque. 
Le retrait d’une des connexions de la barre cathodique a permis de rendre plus réaliste l’effet 
de la densité de courant dans le montage. Cette configuration a permis de concentrer l’effet 
de la migration du sodium sur le côté de la paroi refroidie.  
3.2.2 Conditions d’opération et des paramètres 
Les expériences en laboratoire ont eu pour objectifs d’évaluer l’impact de changement dans 
l’opération d’une cellule d’électrolyse sur la formation de dépôts à l’interface cathodique. 
Ces dépôts sont susceptibles d’augmenter la résistance électrique à la surface [Kvande et 
Haupin, 2000 et Jie et al, 2007]. Le montage a été adapté pour permettre une alimentation 
intermittente d’alumine à une fréquence de 3 minutes. Une quantité d’alumine de 2 g était 
alimentée dans chaque dose et elle ne pouvait être diminuée avec le montage disponible pour 
des raisons de contrôle des équipements disponibles. La quantité de chaque dose est calculée 
à partir des données fournies par une balance sous le réservoir de l’alimenteur. Ces données 
ont été calibrées, mais le délai d’acquisition légèrement trop long induisait un problème de 
contrôle. Le schéma expliquant la correction du contrôle effectué est présenté à la figure 
3.12 : 
 
 
 
 
 
Figure 3.12 Correction du dosage d’alumine. 
 
Par conséquent, la moyenne de chacun des dosages est de 2 g et la quantité totale d’alumine 
injectée durant un test d’électrolyse est très près de la quantité totale demandée. La seule 
source d’erreur importante est la perte d’alumine sur les parois du bloc cathodique. Un test de 
calibration de quatre heures a été effectué pour montrer que l’incertitude sur la balance 
Dose n 
Consigne : 2 g 
Dose n 
Quantité réelle : 2,5 g 
Dose n+1 
Correction : 2,5 g - 2 g = 0,5 g 
Consigne : 1,5 g 
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engendre un faible impact sur la quantité d’alumine injectée (voir annexe B). Le tableau 3.2 
présente les conditions d’opérations du montage de laboratoire : 
 
Tableau 3.2 Conditions expérimentales 
Conditions d’opération Cible 
Température 955 °C 
Temps d'électrolyse 2 h 
Temps d'électrolyse avec alimentation 
d’alumine 5 h 
Densité de courant 0,9 A/cm2 
Gaz inerte N2 
Débit de purge 2,5 L/min 
Débit de gaz d’alimentation en alumine 4 L/min 
Débit de gaz de refroidissement 13 L/min 
 
La température d’opération a été établie à partir de la valeur minimale des travaux sur les 
conditions optimales d’opération [Utigard, 1999]. Ce choix de température a permis de 
maximiser la présence de dépôt tout en minimisant les instabilités opérationnelles. Le débit 
de purge est ajusté afin de garder l’atmosphère inerte dans l’enceinte du four. Le débit de gaz 
d’opération est ajusté à la valeur maximale que permet la configuration du montage. Un gaz 
porteur permettait à l’alumine de ne pas cristalliser dans le tube d’alimentation. Le but était 
de maximiser la formation du pied de talus, la température de précipitation de la cryolite 
ayant déjà été obtenue lors de travaux précédants [Allard et coll., 2015a]. Le tableau 3.3 
présente les paramètres qui ont été étudiés dans la partie expérimentale. 
Tableau 3.3 Paramètres étudiés 
Paramètres à l'étude Valeurs 
Matériaux de la cathode Graphitisé Graphitique 
Débit d'alumine 
Suralimentation 120% 
de l’efficacité de 
courant théorique 
Suralimentation 150% 
de l’efficacité de 
courant théorique 
Transfert thermique Haut Bas 
Présence d’une quatrième 
plaque d’alumine Oui Non 
Présence d’une demi-
plaque d’alumine couvrant 
50% du bloc cathodique 
Oui Non 
 
   45 
 
3.2.3 Plan expérimental et méthodes d’échantillonnage 
Le plan expérimental a été établi afin de documenter le comportement des dépôts en vue 
d’étudier l’effet de leur présence sur la CVD et de le faire avec une surface du bloc 
cathodique contrôlée. Le comportement des dépôts en fonction des différents paramètres est 
présenté dans le cadre des travaux du chapitre 5. L’effet de la présence des dépôts et de 
l’ajout d’une demi-plaque d’alumine sur la CVD est présenté dans le cadre des travaux du 
chapitre 6. 
3.2.4 Méthodes d’échantillonnage 
La cellule est placée dans l’étau d’une scie à ruban et une première coupe est effectuée pour 
obtenir l’aspect visuel général. Le trait de scie est fait lentement à l’aide d’une lame avec des 
pointes en diamant. Les figures 3.13 et 3.14 présentent un schéma ainsi que l’aspect visuel 
d’une cellule laboratoire réelle. 
      
Figure 3.13 Schéma de la première coupe (verticale). 
 
  
A B 
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Figure 3.14 Aspect visuel typique de l’intérieur d’une cellule d’électrolyse laboratoire 
(coupe verticale). 
 
L’attention étant portée sur les dépôts au centre de la cellule, une deuxième coupe est 
effectuée 15 mm au-dessus de la surface du bloc cathodique afin de procéder à l’extraction 
des échantillons à la surface du bloc cathodique. Les échantillons sont collectés en divisant le 
fond cathodique en quatre zones, de la paroi refroidie vers l’alimentation en alumine. Les 
échantillons de la partie A sont tranchés à l’aide d’une petite scie circulaire à diamant située 
dans une boîte à gants sous atmosphère d’argon pour les analyses de microstructure et 
d’identification de liaison chimique (MO, MEB-EDX, XPS). Les dépôts de surface sont 
grattés de la partie B pour les analyses de composition chimique (DRX, LECO, 
quantification de l’amorphe). Par la suite, les échantillons sont préparés pour les analyses 
détaillées dans la section « Méthode d’analyse de laboratoire ». Les figures 3.15 et 3.16 
présentent un schéma ainsi que l’aspect visuel de la coupe horizontale avant et après 
enlèvement de la bille d’aluminium. 
           
 
Figure 3.15 Schéma de la deuxième coupe (horizontale). 
 
 
Figure 3.16 Aspect visuel typique de l’intérieur d’une cellule d’électrolyse laboratoire 
(coupe horizontale). 
Composition 
 Microstructure 
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3.3 Méthodes d’analyses des échantillons 
3.3.1 Microscopie optique 
Les images des différents échantillons ont été prises à partir d’un stéréomicroscope de 
marque Leica© et de modèle MZ FLIII. Le microscope permet un zoom de 8x à 100x avec un 
objectif 1,0x et des oculaires 10x. Le modèle de la caméra numérique de marque Leica© est 
DC300. La résolution maximum est de 3,15 millions de pixels et le ratio largeur-hauteur est 
4:3.  
Cet appareil est utilisé pour observer et mesurer les interfaces des échantillons de talus, de 
pied de talus, de dépôts à la surface cathodique. Certains échantillons particuliers sont aussi 
observés afin de visualiser leurs morphologies. Il s’agit d’une étape préliminaire aux analyses 
de microscope à balayage électronique et de spectroscopie par dispersion d’énergie. Les 
surfaces des échantillons analysés par cet appareil ont été tranchées par une scie à diamant de 
10 cm de diamètre.  
3.3.2 Microscopie à balayage électronique et spectroscopie par dispersion 
d’énergie 
Le microscope à balayage électronique (MEB) utilisé pour analyser la surface des 
échantillons est fabriqué par Hitachi© et le modèle est le S-4700. L’environnement de travail 
est sous vide partiel, la tension d’accélération est de 20 kV et l’intensité du rayon est de 
10 µA. La distance de travail est de 12 mm. Le module d’analyse dispersive en énergie 
(EDS) est de la compagnie Oxford Instruments et le modèle est X-Max 50 mm2. Certaines 
images ont été prises par un MEB provenant aussi d’Hitachi©, mais de modèle S-3000N. Ce 
dernier est utilisé uniquement pour effectuer des comptes statistiques de diamètres de 
particules.  
3.3.3 Imagerie par spectrométrie photoélectronique X (XPS) 
L’analyse d’imagerie parallèle par XPS a été effectuée en utilisant un spectromètre Kratos 
Axis Ultra (Kratos Analytical Ltd., Manchester, Royaume-Uni) équipé d'une source de 
rayons X monochromatique Al Kα fonctionnant à 15 kV et avec une émission de 15 mA. Un 
ensemble de données spectrales de 256 x 256 pixels a été obtenus en utilisant un analyseur en 
miroir sphérique formé d’une lentille électrostatique par immersion magnétique pour filtrer 
les images selon leur niveau d’énergie et un détecteur accompagné d’une ligne à retardement 
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capable de compter chaque électron. La taille de l'image a ensuite été réduite à 128 x 128 
pixels pour diminuer le temps de traitement. La pression interne de fonctionnement est 
maintenue inférieure à 10-6 Pa et la linéarité de l'échelle d'énergie de l'appareil a été calibrée 
par rapport aux signaux Au 4f7/2, Ag 3d5/2 and Cu 2p3/2 selon la procédure ISO 15472. La 
linéarité et la répétabilité de l'échelle d'intensité ont été étalonnées selon les normes ISO 
21270 et ISO 24237 respectivement. Le chargement de l'échantillon a été neutralisé en 
l’immergeant d’électron lors de l'analyse XPS. Une résolution moyenne pour l’ouverture du 
diaphragme a été utilisée. Les images des énergies de liaison ont été acquises à partir d'une 
zone de 800 × 800 μm2 pour le signal C 1s de 297 eV à 279 eV, 1s O de 548 eV à 518 eV, Al 
2p et Na 2s de 86 eV à 60 eV, avec un pas de 0,25 eV avec un temps de collecte de 600 s par 
image à 20 eV de passe énergétique. Des spectres supplémentaires ont été acquis pour le 
signal C 1s avec un temps de collecte de 15 s et de 120 s par image afin d'illustrer le gain de 
temps d'acquisition qu’il est possible d'effectuer avec une analyse par composantes 
principales. Les spectres ont été calibrés en utilisant le pic graphitique à 284,6 eV. Tout 
traitement de données a été réalisé en utilisant un logiciel de CasaXPS. 
3.3.4 Diffraction rayons X et détection du calcium par un module de 
fluorescence X 
Les échantillons de dépôt broyés ont été mis dans un porte-échantillon rotatif à 1 s-1 et 
analysés par un diffractomètre X'Pert PRO MPD en utilisant la raie du Cu Kα (longueur 
d’onde = 1,5406 Å) et un détecteur XRF POTFLUX CHANNEL pour la mesure du calcium 
total. Les données de diffraction ont été collectées à l’aide d’un détecteur PIXcel1D muni d’un 
filtre de nickel (0,0200 mm) à un 2θ entre 10 et 74° à chaque 0,0263° durant 0,12 s. Une 
fenêtre PHD = 25-75 %, un masque de 20 mm, une fente divergente de ¼°, une fente 
convergente de ½° et fente d’antidispersion de 7,5 mm ont été utilisés pour diriger le faisceau 
vers l’échantillon et ensuite vers le détecteur. Le voltage et l’intensité du générateur ont été 
fixés à 40 kV et 40 mA respectivement. 
3.3.5 Analyse élémentaire de l’oxygène 
Le bilan sur l’oxygène a été obtenu par un module LECO TCH 600 calibré selon les normes 
de l’appareil. 
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3.4 Traitement des données de composition chimique 
3.4.1 Quantification de l’amorphe 
Le taux d’amorphe dans les échantillons peut avoir une grande influence dans l’étude des 
propriétés des dépôts de surface et conséquemment sur la formation de ces dépôts. En effet, 
le taux d’amorphe crée une incertitude proportionnelle sur la composition chimique des 
échantillons lors de leur mesure par DRX. Le taux d’amorphe constitue une variable 
importante (0 à 40 % massique) et l’incertitude causée peut être substantielle. Ainsi, une 
méthode de mesure du taux d’amorphe est appliquée systématiquement sur chaque 
échantillon analysé par DRX. 
Il est normalement possible, à partir de l’ajout d’un standard approprié, de mesurer le 
contenu amorphe dans un échantillon de boue. Le contenu amorphe A (%) est calculé comme 
suit [Westphal et coll., 2009] : 
𝐴𝐴 =  1 −𝑊𝑊𝑑𝑑 𝑅𝑅𝑑𝑑�100 −𝑊𝑊𝑑𝑑 × 104 % (3.1) 
Où  
Ws est la masse de standards ajoutée (g) 
Rs est la masse de standards mesurée (g) 
De manière visuelle, on constate qu’un échantillon avec un faible contenu amorphe aura une 
incertitude sur la mesure systématiquement plus élevée pour une même quantité de standards 
ajoutée. Comme le montre la figure 3.17, l’incertitude sur la quantification de l’amorphe sera 
quatre fois plus élevée que l’incertitude du calcul par Rietveld si l’on ajoute 50 % de standard 
et que l’échantillon contenait 1 % d’amorphe. Ainsi, dépendamment du contenu amorphe 
espéré, il est possible d’optimiser son incertitude associée.  
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Figure 3.17 Pente de l'équation pour le calcul de la partie amorphe en fonction de la 
quantité de standards ajoutée et de la fraction amorphe réelle [Westphal et coll., 2009]. 
 
Dans le cas des échantillons de dépôts de surface, puisque le taux d’amorphe se situe en 0 et 
40 %, un ajout minimum 20 % massique de standard a été jugé nécessaire. 
3.4.2 Quantification du bilan sur l’oxygène 
La variation de la concentration d’alumine est un indicateur important dans le mode de 
formation des dépôts. Toutefois, à cause de la fraction amorphe, les résultats DRX sont 
insuffisants pour définir la quantité d’alumine présente dans l’échantillon. La mesure de 
l’oxygène permet d’estimer la quantité d’alumine totale en considérant que tout l’oxygène est 
lié à l’alumine. La présence d’oxycarbure dans certains échantillons est souvent négligeable. 
Toutefois certains tests laboratoires et certaines positions dans la cuve très ciblées peuvent 
générer des échantillons avec des concentrations d’oxycarbure excédant 5 %. Dans ces cas, 
les échantillons sont traités de façon particulière. 
L’incertitude associée à la calibration de l’oxygène est de l’ordre de 5 %. Afin d’estimer la 
concentration en alumine, un bilan sur l’oxygène par analyse LECO est appliqué 
systématiquement sur chaque échantillon.  
3.4.3 Calculs des concentrations à partir des échantillons dopés au quartz 
et non dopés 
La mesure du taux d’amorphe se fait par l’ajout de 20 % massique de quartz dans 
l’échantillon broyé. La valeur en % massique de la composition du quartz QzLu doit 
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premièrement être corrigée (Qzcorr), car le pic du carbone (CQz) interfère avec celui du quartz 
mais pas le pic du carbone sans ajout de quartz (C). Le calcul de la correction du quartz, basé 
sur des observations au DRX, se fait de la façon suivante : 
𝑄𝑄𝑄𝑄𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝑄𝑄𝑄𝑄𝐿𝐿𝑏𝑏 + 𝐶𝐶𝑄𝑄𝑄𝑄 − 𝐶𝐶 1 − 20100  (3.2) 
La valeur du quartz obtenue permet de calculer le taux amorphe en % selon l’équation 
suivante : 
𝐴𝐴𝑁𝑁𝐴𝐴𝑟𝑟𝐴𝐴ℎ𝑒𝑒 = 1 − 20𝑄𝑄𝑄𝑄𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶100 − 20 ∗ 104 (3.3) 
Il est nécessaire d’analyser l’échantillon sans quartz pour la mesure du CaF2 (tot) et de 
l’ExAlF3. Ces deux analyses permettent d’obtenir en % massique la composition des phases 
cristallines DRXi de deux façons. Dans un premier temps, la composition des phases 
cristallines DRXiCorr est obtenue pour l’échantillon sans quartz en retirant la contribution de 
l’amorphe : 
𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵100 (100 − 𝐴𝐴𝑁𝑁𝐴𝐴𝑟𝑟𝐴𝐴ℎ𝑒𝑒) 
 
(3.4) 
𝑖𝑖:𝑁𝑁𝐶𝐶3𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6,𝑁𝑁𝐶𝐶5𝐴𝐴𝐴𝐴3𝐹𝐹14,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹4,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶1.5𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹7,𝑁𝑁𝐶𝐶4𝐶𝐶𝐶𝐶4𝐴𝐴𝐴𝐴7𝐹𝐹33,𝐶𝐶𝐶𝐶𝐹𝐹2,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐹𝐹,𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3, 
𝛼𝛼 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛽𝛽 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛾𝛾𝛾𝛾 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3, 𝛾𝛾𝛾𝛾 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛿𝛿 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝜃𝜃 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3,𝐴𝐴𝐴𝐴,𝐶𝐶 
Un calcul similaire pour DRXi_Coor(Qz) est effectué sur l’échantillon dopé au quartz où, en plus 
de retirer la composante de l’amorphe, on corrige DRXi(Qz) par l’ajout de quartz :  
𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵_𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑄𝑄𝑄𝑄) = 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵(𝑄𝑄𝑄𝑄) 20𝑄𝑄𝑄𝑄𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶 ∗ 11 − 20100 (3.5) 
Une composition moyenne de DRXi_Moy de l’échantillon sans quartz corrigé et de 
l’échantillon dopé corrigé est calculée : 
𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵_𝑀𝑀𝑏𝑏𝑀𝑀 = 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵_𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝐵𝐵_𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑞𝑞𝑄𝑄)2  (3.6) 
L’écart type de cette composition moyenne, de la composition des échantillons dopés et non 
dopés sont utilisé pour déterminer la présence d’écart important et ainsi déceler des analyses 
Rietveld problématiques. 
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3.4.4 Normalisation des concentrations d’Al2O3 avec les données LECO 
Une fois la concentration des phases cristallines calculée, il est intéressant de fermer le bilan 
massique d’oxygène en posant l’hypothèse que la totalité de l’oxygène mesuré par LECO 
consiste en de l’alumine. 
𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 = 𝑂𝑂2 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 𝑀𝑀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑀𝑀𝐿𝐿2  (3.7) 
Où :  MAl2O3 : Masse molaire de l’alumine 
 MO2 : Masse molaire de l’oxygène diatomique 
Le taux d’amorphe est corrigé pour prendre en compte l’alumine estimée par le bilan 
d’oxygène moins l’alumine cristalline mesurée par DRX.  
𝐴𝐴𝑁𝑁𝐴𝐴𝑟𝑟𝐴𝐴ℎ𝑒𝑒𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿= 𝐴𝐴𝑁𝑁𝐴𝐴𝑟𝑟𝐴𝐴ℎ𝑒𝑒 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿+ �𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝛼𝛼,𝛽𝛽,𝛾𝛾𝛾𝛾,𝛾𝛾𝛾𝛾,𝛿𝛿,𝜃𝜃−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3_𝑀𝑀𝑏𝑏𝑀𝑀 (3.8) 
Les phases d’alumine cristallines sont réparties proportionnellement selon la concentration de 
l’alumine totale estimée. 
𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝑘𝑘_𝑅𝑅𝑏𝑏𝛾𝛾𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶_𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 = 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝑘𝑘_𝑀𝑀𝑏𝑏𝑀𝑀 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿∑𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝛼𝛼,𝛽𝛽,𝛾𝛾𝛾𝛾,𝛾𝛾𝛾𝛾,𝛿𝛿,𝜃𝜃−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3_𝑀𝑀𝑏𝑏𝑀𝑀 (3.9) 
 
𝑘𝑘 ∶ 𝛼𝛼 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛽𝛽 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3, 𝛾𝛾𝛾𝛾 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛾𝛾𝛾𝛾 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝛿𝛿 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3,𝜃𝜃 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 
Après la correction pour le bilan d’oxygène, les autres phases de l’inconnu sont réparties 
proportionnellement aux phases cristallines j. 
𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝑗𝑗_𝑅𝑅𝑏𝑏𝛾𝛾𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶_𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 = 𝐴𝐴𝑅𝑅𝐷𝐷𝑗𝑗_𝑀𝑀𝐶𝐶𝑀𝑀 100 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿100 − 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 − 𝐴𝐴𝑁𝑁𝐴𝐴𝑟𝑟𝐴𝐴ℎ𝑒𝑒𝐶𝐶𝑏𝑏𝐶𝐶𝐶𝐶_𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 (3.10) 
 
𝑗𝑗 ∶ 𝑁𝑁𝐶𝐶3𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6,𝑁𝑁𝐶𝐶5𝐴𝐴𝐴𝐴3𝐹𝐹14,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹4,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶1.5𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹7, 
𝑁𝑁𝐶𝐶4𝐶𝐶𝐶𝐶4𝐴𝐴𝐴𝐴7𝐹𝐹33,𝐶𝐶𝐶𝐶𝐹𝐹2,𝑁𝑁𝐶𝐶𝐹𝐹,𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3,𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3,𝐴𝐴𝐴𝐴,𝐶𝐶 
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3.4.5 Calculs des concentrations équivalentes pour simulation FactSageTM 
Les compositions ont été ramenées à quatre concentrations équivalentes (Na3AlF6, CaF2, 
AlF3, Al2O3) afin d’étudier les divers échantillons avec le logiciel de calcul 
thermodynamique. 
Le nombre de moles pour les composés équivalents a été calculé à partir du nombre de moles 
des composés obtenu par le calcul moyen par DRX avec et sans quartz. 
Pour le Na3AlF6 : 
𝑛𝑛𝑛𝑛é𝑞𝑞_𝑁𝑁𝑑𝑑3𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑3𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6 + 5 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑5𝐴𝐴𝐴𝐴3𝐹𝐹14 + 1 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹4+ 1 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6 + 1 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑1.5𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹7+ 4 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑4𝐶𝐶𝑑𝑑4𝐴𝐴𝐴𝐴7𝐹𝐹33 + 1 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹 (3.11) 
Pour le CaF2 : 
𝑛𝑛𝑛𝑛é𝑞𝑞_𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6 + 3 2� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑1.5𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹7 + 4 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑4𝐶𝐶𝑑𝑑4𝐴𝐴𝐴𝐴7𝐹𝐹33 (3.12) 
Pour l’AlF3 : 
𝑛𝑛𝑛𝑛é𝑞𝑞_𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3 + 4 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑5𝐴𝐴𝐴𝐴3𝐹𝐹14 + 2 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹4 + 2 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹6+ 2 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐶𝐶𝑑𝑑1.5𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹7 + 17 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑4𝐶𝐶𝑑𝑑4𝐴𝐴𝐴𝐴7𝐹𝐹33 − 1 3� 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹 (3.13) 
Pour l’Al2O3 : 
𝑛𝑛𝑛𝑛é𝑞𝑞_𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝛽𝛽−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝛾𝛾𝛾𝛾−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝛾𝛾𝛾𝛾−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3+ 𝑛𝑛𝑛𝑛𝛿𝛿−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 𝑛𝑛𝑛𝑛𝜃𝜃−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 (3.14) 
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CHAPITRE 4  
ASPECTS THÉORIQUES 
 
Il est difficile d’obtenir les données de composition chimique des dépôts à haute température, 
car ceux-ci sont très corrosifs aux températures d’opération des cuves d’électrolyse. La cuve 
est donc refroidie à température ambiante afin d’échantillonner des dépôts. Ceux-ci sont 
ensuite analysés et leur composition chimique est mesurée par diffraction aux rayons X 
(DRX) couplée avec le XRF pour le calcium total et avec le LECO pour l’oxygène total. La 
fraction amorphe est calculée afin de quantifier la fraction inconnue de la composition du 
dépôt. 
Avec la nouvelle technologie PIXcel1D, la méthode Rietveld génère une grande quantité de 
données. En tout, 191 échantillons provenant de 7 cuves et d’un test laboratoire ont été 
analysés dans une première phase du projet. La méthode Rietveld a permis de distinguer 
entre 14 composés différents pour chaque échantillon équivalent à plus de 2 500 données. 
Ces données ont ensuite permis de créer des groupes de données qui ont été utilisées pour 
bâtir des diagrammes de phase typique pour l’ensemble des échantillons de dépôt. 
Les dépôts en opération sont en majorité composés d’un mélange solide/liquide. En 
refroidissant, ils subissent toute sorte de transformation de phase à commencer par la 
solidification de la fraction liquide. L’étude thermodynamique aide à lier les données de 
composition chimique des dépôts mesurées à température ambiante avec les données 
calculées à température d’opération. Il est entre autres possible de connaître la concentration 
massique de la cryolite solide et de l’alumine solide à température d’opération. 
D’une part, avec les données de composition à température d’opération donnée, il est 
possible d’estimer les propriétés des dépôts (densité, conductivité électrique). D’autre part, 
avec les données de composition et une fraction solide/liquide imposée, il est possible de 
connaître la température de l’échantillon. Les dépôts épais devraient normalement être plus 
denses que l’aluminium liquide. Autrement, ils remonteraient à la surface. En imposant une 
densité minimale, il est possible de connaître la température maximale à laquelle les dépôts 
pouvaient se trouver. Cette donnée peut s’avérer utile dans le cas des dépôts au fond de la 
cuve, car ceux-ci sont refroidis par le plancher cathodique et ne sont pas nécessairement à 
température d’opération.  
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Finalement, un bref exposé sur l’aspect théorique des travaux de la formation des carbures et 
des oxycarbures est présenté afin de relier la formation des dépôts et la dégradation du bloc 
cathodique.  
4.1 Analyse par composantes principales 
4.1.1 Analyse globale des cuves et des tests laboratoires  
L’analyse par composantes principales (PCA) est une technique statistique multivariable qui 
permet de déterminer s’il existe des tendances ou des disparités à l’intérieur d’une population 
élevée de données. L’analyse PCA a donc été utilisée dans une première phase du projet pour 
relever des tendances ou des disparités entre les compositions des échantillons analysés. Tels 
que montré à la figure 4.1, les variables (losanges jaunes) déterminent leur contribution dans 
le modèle en ce qu’elles sont plus ou moins éloignées de zéro. Étant donné leur faible valeur 
absolue, on leur attribue un facteur 10 pour mieux illustrer les tendances dans le graphique. 
Le tableau 4.1 identifie les 14 variables de concentration utilisées dans le modèle PCA et la 
figure 4.1 présente les deux composantes de variation maximale dans l’ensemble des 
données. 
 
Tableau 4.1 Liste des variables de concentration pour le modèle PCA 
Na3AlF6 Na5Al3F14 NaAlF4 NaCaAlF6 NaCa1.5AlF7 CaF2 NaF 
AlF3 α-Al2O3  β-Al2O3  γ-Al2O3  δ-Al2O3  θ-Al2O3  Al4C3 
 
Au premier abord, il est difficile de distinguer des tendances de concentration parmi les 14 
données de concentration des 191 échantillons. Cela est prévisible à cause de la grande 
disparité de la composition à l’intérieur d’une même cuve. Une première analyse a donc été 
développée afin de séparer les échantillons par classe (centre de la cuve, pied de talus, talus 
vis-à-vis de la nappe d’aluminium et autre).  
De suite, on remarque une séparation évidente entre le talus vis-à-vis la nappe d’aluminium 
et les autres échantillons. Par exemple, il est connu que le talus est plus riche en cryolite et 
plus pauvre en alumine. Cette réalité est bien démontrée par la figure 4.2. 
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Figure 4.1 Analyse par composantes principales des divers dépôts provenant de sept 
cuves industrielles et d’un test laboratoire (Classification par cuve – Voir Tableau 3.1). 
 
Le talus vis-à-vis la nappe d’aluminium contient beaucoup de Na5Al3F14 et plus de cryolite 
calcique que le reste des autres échantillons. Tel qu’attendu, les échantillons de talus vis-à-
vis la nappe d’aluminium sont aussi plus faibles en alumine.  
La distinction est moins importante entre le pied de talus et les dépôts au fond de la cuve. 
L’étude statistique montre que la composition d’un pied de talus peut être la même qu’un 
dépôt au fond de la cuve. De plus, les autres échantillons (matériel de couverture d’anode, 
petit joint et couronne de pâte) peuvent aussi avoir des compositions similaires. Certains 
échantillons contiennent plus d’α-Al2O3 et d’autres plus d’alumine de transition (γ, θ, δ-
Al2O3), mais ne sont pas situés dans des positions distinctes de la cuve. 
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Figure 4.2 Analyse par composantes principales (Séparation par classe d'échantillon). 
 
4.1.2 Analyse des groupes d’échantillons 
S’il n’est pas possible de distinguer les cuves par la composition chimique des échantillons, il 
est toutefois possible de les classifier par groupe. Ces groupes de données correspondent à 
des régions dans le graphique de l’analyse PCA. Ce faisant, les échantillons forment des 
groupes de données similaires peu importe la cuve ou la classe à laquelle ils appartiennent. 
L’étendue exacte de ces régions est arbitraire, mais l’existence de grappe de données est tout 
de même évidente dans certains cas. L’étude détaillée de chacun des groupes permet d’établir 
certaines tendances pertinentes et d’associer des régions spécifiques dans chacune des cuves 
étudiées.  
Les échantillons des groupes 1, 2, 3, 4 et 5 sont caractérisés par une teneur en alumine 
supérieure au point eutectique tandis que les échantillons des groupes 6, 7 et 8 sont 
caractérisés par une teneur en alumine inférieure au point eutectique (voir figure 2.9). Le 
tableau 4.2 présente la moyenne ainsi que l’écart type de la composition des groupes 
possédant une concentration d'alumine supérieure à la concentration du point eutectique. 
 
 
 
   58 
 
Tableau 4.2 Moyenne et écart type de la composition des groupes 1 à 5 
  Na3AlF6 Na5Al3F14 NaCa1.5AlF7 CaF2 α-Al2O3  Al2O3 (trans.) Amorphe CaF2 
(XRF)* 
ExAlF3* 
Groupe 1 16 18 1 1 37 22 39 3 19 
 11** 5 1 1 9 11 13 1 10 
Groupe 2 23 6 1 1 62 3 29 4 9 
 9 4 1 1 10 3 16 2 4 
Groupe 3 35 16 3 1 32 3 16 5 10 
 12 11 2 1 11 5 34 2 5 
Groupe 4 49 15 5 2 24 1 24 6 7 
 10 10 2 1 7 2 14 1 4 
Groupe 5 61 10 5 3 11 1 22 7 5 
 14 10 2 2 2 2 13 1 3 
*Valeurs corrigées par rapport aux composés de bain seulement 
**Écart type en italique 
 
Le premier groupe se distingue, d’une part, par la concentration massique élevée en alumine 
totale (59 ± 20 % massique) et ensuite par sa concentration élevée en alumine de transition 
(22 ± 11 % massique). Il est notable que l’alumine de transition se soit retrouvée en dessous 
d’un pied de talus ou sur le dessus de la couverture d’anode où la température était 
suffisamment basse pour ne pas provoquer la transition en α-Al2O3. La présence d’alumine 
de transition dans la cuve f démontre que les dépôts devaient être particulièrement jeunes. 
Tel qu’attendu, les échantillons appartenant à ce groupe sont statistiquement plus amorphes 
que tout autre échantillon. 
Les échantillons du deuxième groupe sont caractérisés par un contenu en α-Al2O3 très élevé 
(62 ± 10 % massique) et des concentrations faibles des espèces du bain (Na3AlF6, Na5Al3F14, 
NaCa1.5AlF7, et CaF2). Il semble que ces échantillons se retrouvent au bout des pieds de talus 
en dessous d’une couche de boue plus fraîche. 
Les groupes 3, 4 et 5 sont en fait trois régions d’un seul grand groupe où la concentration 
d’alumine totale des échantillons peut varier entre environ 10 et 50 % massique. Ces 
échantillons se caractérisent par une concentration assez importante pour générer l’alumine 
sursaturée. Les échantillons du groupe 3 sont généralement des dépôts de surface de bloc 
cathodique ou le dessus des pieds de talus. Les échantillons du groupe 4, statistiquement plus 
faible en alumine que le groupe 3, forment le dessous de ces mêmes pieds de talus. Les 
échantillons du groupe 5, quant à eux, sont encore plus riches en composés de bain et 
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forment en général le dessous de dépôts de surface de bloc cathodique, le centre de certains 
pieds de talus eux aussi riches en composés du bain et le pied de talus dans le test laboratoire.  
Le tableau 4.3 présente la moyenne ainsi que l’écart type de la composition des groupes 
possédant une concentration d'alumine inférieure à la concentration du point eutectique. 
 
Tableau 4.3 Moyenne et écart type de la composition des groupes 6 à 8 
 Na3AlF6 Na5Al3F14 NaCa1.5AlF7 CaF2 α-Al2O3 CaF2 (XRF)* ExAlF3* 
Groupe 6 44 40 3 4 5 6 13 
 8** 9 2 1 3 1 2 
Groupe 7 50 31 9 1 5 6 11 
 11 12 2 1 3 1 3 
Groupe 8 66 17 10 0,2 4 6 7 
 11 11 2 0,3 3 2 3 
*Valeurs corrigées par rapport aux composés de bain seulement 
**Écart type en italique 
 
Lorsque la température de la cuve diminue, c’est la cryolite plutôt que l’alumine qui aura 
premièrement tendance à précipiter dans ces échantillons. Les échantillons des groupes 6 à 8 
devraient ainsi être formés de façon très différente par rapport aux échantillons des cinq 
autres groupes. Contrairement aux autres groupes, il n’y a pas de différence significative 
dans la concentration d’alumine totale. 
Aucun des groupes 6 à 8 ne se distingue d’un autre par sa teneur en calcium total. Toutefois, 
le groupe 6 se distingue très bien des groupes 7 et 8 par sa faible concentration en 
NaCa1.5AlF7 et sa forte teneur en CaF2. Les groupes 6 et 7 se distinguent quant à eux par leur 
concentration élevée en Na5Al3F14 et par le fait même par leur teneur d’excès d’AlF3 
(ExAlF3). 
Le groupe 6 compose la majorité des échantillons de pied de talus qui ont une faible teneur 
en alumine. Cela indique que les pieds de talus possèdent au minimum deux voies de 
formation, soit par accumulation de particules de cryolite et d’alumine solide. La forte teneur 
du composé CaF2 reste à être élucidée. 
Les échantillons industriels de talus vis-à-vis la nappe d’aluminium et du test laboratoire se 
retrouvent presque exclusivement dans le groupe 7. Cette observation confirme que les 
dépôts de talus vis-à-vis la nappe d’aluminium possèdent une composition chimique très 
spécifique. Outre le talus vis-à-vis la nappe d’aluminium, les échantillons du groupe 7 
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composent le dessous de certains pieds de talus et pour un cas, le dessus d’un pied de talus et 
le dessus d’un dépôt de surface de bloc cathodique. La similitude de composition chimique 
avec le talus vis-à-vis la nappe d’aluminium suggère un phénomène de formation similaire. 
Le groupe 8 se compose d’échantillons situés vers le bout du pied de talus et d’un cas de 
dépôt de surface de bloc cathodique. En termes d’ExAlF3 et de calcium total dans la fraction 
du bain, le groupe 8 est très similaire au groupe 5 ce qui a permis de poser l’hypothèse que 
les échantillons du groupe 5 ont subi une dilution par l’alumine ou le groupe 8 une dilution 
par le bain. 
4.2 Calculs thermodynamiques 
4.2.1 Simulation thermodynamique 
Les calculs d’équilibres des espèces chimiques en conditions d’opérations sont réalisés à 
l’aide du logiciel FactSageTM [Bale et coll., 2002] version 6.4. Il existe trois modules 
principalement utilisés afin d’obtenir les diagrammes de phases et leurs concentrations à 
l’équilibre. Il s’agit des modules « Equilib », « Phas Diagram » et « Reaction ».  
Le module « Equilib » effectue les calculs de concentrations des espèces chimiques dans un 
système à l’équilibre chimique par la méthode de minimisation de l’énergie de Gibbs. Ces 
valeurs sont utiles pour estimer la température de liquidus, la température de début de 
cristallisation de la cryolite ou de l’alumine et la fraction solide du ou des composés.  
Le second module utilisé est « Phase Diagram » et il permet d’obtenir des diagrammes de 
phases à plusieurs composés selon différentes conditions. Les diagrammes calculés servent à 
visualiser les changements de phases aux différentes températures d’opération en faisant 
varier un des composés du dépôt, par exemple, la concentration en alumine. Les résultats 
obtenus par cette méthode n’indiquent pas la cinétique des changements de phases. Les 
valeurs sont comparées avec des équations provenant de données cinétiques afin de contre-
vérifier les résultats et d’obtenir un meilleur aperçu des concentrations en opération. Les 
équations utilisées proviennent du livre « Aluminum Electrolysis, 3e édition » et les résultats 
sont ajoutés directement dans les diagrammes de phases. Le troisième module « Reaction » 
est utilisé pour calculer l’énergie de Gibbs des réactions proposées. Ce module a surtout été 
utilisé pour étudier les mécanismes de formation des carbures et des oxycarbures. Les calculs 
de l’énergie de Gibbs donnée par FactSageTM proviennent des bases de données « FactPS » et 
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« FTOxCN ». Les données pour l’Al4C3, l’Al2O3, l’Al4O4C et l’Al2OC ont été comparées 
avec d’autres données publiées [Lihrmann, 2008]. 
 
Une première analyse simplifiée des huit (8) groupes obtenus par l’analyse PCA (tableau 4.2 
et 4.3) a permis de constater les variations majeures de l’ensemble des échantillons collectés 
dans la première phase du projet. Les figures 4.3 à 4.7 et 4.9 à 4.11 présentent les 
diagrammes de phase typiques du groupe 1 à 8. Il s’agit de la moyenne de la composition 
chimique des échantillons faisant partie de ce groupe. La concentration moyenne du CaF2 et 
de l’AlF3 pour le groupe 8 est de 1,8 et 7,0% massique respectivement. La concentration 
d’Al2O3 est représentée par la ligne verticale en pointillé. Les données utilisées pour générer 
les huit diagrammes de phase correspondants sont résumées dans le tableau 4.4.  
 
Tableau 4.4 Moyenne et écart type des concentrations équivalentes pour le calcul des huit 
(8) diagrammes de phase typiques 
 CaF2 AlF3 Al2O3 
Groupe 1 2 7 60 
 1 3 7 
Groupe 2 1 3 67 
 1 2 11 
Groupe 3 4 6 37 
 1 3 8 
Groupe 4 5 5 26 
 1 3 5 
Groupe 5 6 5 13 
 1 3 2 
Groupe 6 6 11 5 
 1 2 3 
Groupe 7 6 11 6 
 1 3 3 
Groupe 8 5 7 4 
 1 3 3 
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Figure 4.3 Diagramme de phase typique du groupe 1. 
 
Selon les observations faites sur le diagramme de phase, les échantillons du groupe 1 sont à 
l’état solide-liquide à température d’opération (955-970 °C) avec la cryolite qui n’a pas 
commencé à précipiter. La nature particulière des échantillons du groupe 1 est leur forte 
teneur en alumine de transition (voir tableau 4.2). Il doit donc s’agir de jeunes dépôts ou de 
dépôts dans une zone plus froide ou sous la température de transition γ  α.  
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Figure 4.4 Diagramme de phase typique du groupe 2. 
 
Les échantillons du groupe 2 sont composés d’alumine dont la transition γ  α est presque 
complète. Pour certains échantillons dont la teneur d’AlF3 est faible (∼5 %), par exemple 
l’échantillon de la cuve f (haut d’un pied de talus), la température de précipitation de la 
cryolite peut atteindre 960 °C. Dans cette plage de concentrations, la désacidification des 
échantillons causée par la migration du sodium pourrait donc augmenter leur fraction 
massique en cryolite solide. De plus, la sursaturation en alumine est tellement importante 
qu’il est manifestement impossible de dissoudre de tels échantillons en augmentant la 
température dans la cuve. Leur composition chimique semble typique de la formation du 
« bottom crust » [Thonstad et coll., 1982] où un sous-refroidissement minimal de 15-20 °C 
est nécessaire pour faire adhérer le dépôt au bloc cathodique. 
Puisque ces échantillons se retrouvent autant dans les cuves à faible qu’à haute CVD, leur 
seule présence ne semble pas problématique en soi. Dans l’étude approfondie des cuves a 
et b, la distinction la plus frappante est la distance entre le bout du pied de talus et le mur de 
la cuve d’électrolyse pour ce type d’échantillon soit 300 mm pour la cuve à faible CVD et 
640 mm pour la cuve à haute CVD. 
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Figure 4.5 Diagramme de phase typique du groupe 3. 
 
Les échantillons du groupe 3 sont eux aussi très riches en alumine, mais pas autant que ceux 
du groupe 2. Leur présence marquée dans le fond des cuves et leur composition chimique 
semble indiquer qu’ils représentent les échantillons typiques de boue visqueuse encore 
mobile  [Geay et coll., 2001] qui est réalimentée par les mouvements 
magnétohydrodynamiques [Kalgraf et Tørklep, 1998].  
 
À cause de leur faible contenu massique en alumine (< 30 %), les échantillons typiques du 
groupe 4 ont une masse volumique inférieure à celle du métal (2,30 g/cm3) [Thonstad, 1980]. 
Ils ne sont donc pas censés se former par le phénomène typique de suralimentation en 
vainquant la tension de surface de l’aluminium. Leur position prédominante en dessous des 
pieds de talus semble indiquer qu’un dépôt riche en composés de bain est emprisonné en 
dessous d’échantillon plus riche en alumine.  
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Figure 4.6 Diagramme de phase typique du groupe 4. 
 
 
Figure 4.7 Diagramme de phase typique du groupe 5. 
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Comme tous les autres échantillons des groupes précédents, les échantillons de dépôt du 
groupe 4 sont en phase solide-liquide sursaturée en alumine. Toutefois, la fraction massique 
du liquide approche les 80 à 90 % massique à température d’opération contre 40 à 
50 % massique pour les échantillons du groupe 2. 
 
Les échantillons du groupe 5 semblent être spécifiques à l’interface inférieure entre 
l’aluminium et le bloc cathodique, c’est-à-dire que les échantillons de fond cathodique 
semblent être divisés en deux sections dont la partie inférieure est riche en composés de bain. 
De plus, ce type d’échantillon se retrouve dans les premiers 15 mm dans les expériences 
laboratoires ou encore compose le bain fourni par Rio Tinto. Ils sont à la limite d’être 
complètement liquides et participent probablement à la formation du film de bain en dessous 
de l’aluminium. Une curiosité est l’apparition d’une zone complètement solide à des 
températures autour de 700-850 °C (figure 4.8).  
 
Figure 4.8 Diagramme de phase en fonction de l’AlF3. 
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La figure 4.8 montre qu’à cause de leur faible concentration en AlF3, les diagrammes de 
phase de certains échantillons possèdent une zone complètement solide à partir de 930 °C. Il 
serait donc possible, pour des zones locales beaucoup plus froides, de solidifier 
complètement de tels dépôts. 
 
 
Figure 4.9 Diagramme de phase typique du groupe 6. 
 
Avec les échantillons du groupe 7, les échantillons du groupe 6 forment plus de la moitié des 
échantillons de dépôt de toutes les autopsies réunies. Ainsi, la majorité des dépôts de surface 
après refroidissement ne sont pas sursaturés en alumine, mais bien liquides à température 
d’opération (960 °C). Leur présence au fond de la cuve suppose que la cuve est localement 
plus froide que 943 °C. L’absence d’érosion en dessous du pied de talus indique aussi qu’un 
facteur empêche l’attaque du bloc cathodique à cet endroit. 
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Figure 4.10 Diagramme de phase typique du groupe 7. 
 
Les échantillons du groupe 7 se distinguent des échantillons du groupe 6 par leur 
composition du calcium. Alors que les échantillons du groupe 6 sont de composition 
similaire entre le NaCa1.5AlF7 et le CaF2, 3 et 4 % respectivement, les échantillons du groupe 
7 sont beaucoup plus riches en NaCa1.5AlF7 qu’en CaF2, soit 9 et 1 % respectivement. Des 
facteurs de formation différents doivent donc exister pour la formation du CaF2 dans les 
échantillons du groupe 6. L’hypothèse d’un taux de refroidissement différent pourrait être 
considérée. 
Comme cela a été démontré plus tôt, les échantillons du groupe 7 composent majoritairement 
les talus vis-à-vis la nappe d’aluminium de cuves industrielles et du test laboratoire. 
Étonnamment, ces échantillons sont beaucoup plus riches en phases autres que la cryolite. 
Ainsi, la cinétique de formation de ces dépôts est beaucoup plus rapide et la diffusion plus 
lente que prévue, car beaucoup plus d’espèces chimiques sont trappées dans le talus vis-à-vis 
la nappe d’aluminium en comparaison avec le talus vis-à-vis le bain électrolytique. 
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Figure 4.11 Diagramme de phase typique du groupe 8. 
 
La grande particularité des échantillons du groupe 8 est leur faible concentration d’AlF3 
(∼7 % massique), ce qui influence leur température de liquidus. Ainsi, ces échantillons sont 
en phase solide-liquide, mais cette fois-ci à cause de la précipitation de la cryolite et non de 
l’alumine. Ces dépôts pourraient supporter des phénomènes comme la précipitation de la 
cryolite provenant de l’interface Aluminium/bain électrolytique [Solheim, 2002].  
L’étude statistique PCA a permis de différentier des groupes d’échantillons avec une 
composition en général différente les unes des autres. L’impact du changement de 
composition sur les changements de comportement des dépôts se remarque avec encore plus 
de précision avec l’aide de diagrammes de phase. La variation des températures des divers 
changements de phase (liquidus, début de cristallisation de la cryolite et de l’alumine) 
influence l’état liquide, solide-liquide ou totalement solide des dépôts en opération normale. 
Ce changement de phase influence à son tour leurs propriétés telles la densité ou la 
conductivité électrique.  
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4.3 Estimation des propriétés physico électriques 
4.3.1 Calculs de la masse volumique des dépôts 
Les dépôts de surface formés en laboratoire et en industrie peuvent être modélisés par deux 
constituants, soit une fraction liquide et une fraction solide. La masse volumique de la 
fraction liquide se calcule comme suit [Solheim, 2000] : 
𝜌𝜌𝑇𝑇(𝑘𝑘𝑘𝑘/𝑁𝑁3) = 𝜌𝜌1000°𝐶𝐶 − 𝑛𝑛(𝑇𝑇 − 1000) (4.1) 
Où : ρT est la fraction liquide à une température donnée  
Ρ1 000 °C est la masse volumique de la fraction liquide à 1000 °C 
T est la température en °C 
Le paramètre b est un facteur de correction de la température défini comme suit : 
 
𝑛𝑛 = 0,64𝑥𝑥𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹 + 0,39𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 − 1,8𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 1,7𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 + 1,5𝑥𝑥2𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹31 + 140𝑥𝑥𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹35  (4.2) 
Où :  x est la fraction massique de NaF, d’AlF3, de CaF2 et d’Al2O3  
 
La masse volumique de du bain électrolytique est calculée à 1 000 °C en fonction des 
concentrations des composés : 
𝜌𝜌1 000 °𝐶𝐶 = ��1946 + 1113𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3�−3,6 + �𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3859 �3,6�−1 3,6⁄  + 780𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹21 + 0,06𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 − 9000𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹31 + 12𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3  
 
(4.3) 
La fraction solide dans les dépôts au centre de la cuve est généralement de l’α-Al2O3. À 
température ambiante, la masse volumique de l’α-Al2O3 est de 3 984 kg/m3 et à 960 °C, elle 
est de 3 890 kg/m3 [Munro, 1997]. Dans les échantillons de dépôt de talus et de pied de talus, 
il arrive que l’espèce solide soit de la cryolite. La masse volumique de la cryolite est estimée 
à 2 500 kg/m3 à température d’opération (960 °C) [Dolejs et Baker, 2006]. 
 
4.3.2 Calculs de la résistivité des dépôts  
Les dépôts de surface formés en laboratoire et en industrie peuvent être modélisés par deux 
constituants distincts ayant chacun son propre mode de conduction. Ainsi, les dépôts sont 
majoritairement constitués d’un liquide ionique à haute température lequel contient des 
particules de solide diélectrique. Le bain électrolytique peut être simple (Na3AlF6 (liq)) ou plus 
complexe (mélange de Na3AlF6 (liq), AlF3 (diss), CaF2 (diss), Al2O3 (diss), Al4C3 (diss), Al2OC (diss), 
Al4O4C (diss), Carbone (diss), impuretés métalliques et non métalliques ainsi que tous les 
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complexes formés). Cependant, il est important de garder en tête qu’il s’agit d’un liquide 
ionique et que, devant une telle complexité, les ions de masse molaire élevée possèdent un 
nombre de transport faible et négligeable devant les petites molécules. Le modèle des 
particules diélectriques, encore une fois, peut être simple (particules d’alumine alpha 
cristallisées) ou plus complexe (coprécipitation de l’alumine alpha avec le bain électrolytique 
et les impuretés en présence dans le bain et le bloc cathodique). Dans le cas simple d’un 
mélange de cristaux d’alumine dans le bain électrolytique, il s’agit de la loi de Kirchhoff où 
les conductivités de chacun des matériaux sont additives. 
La concentration de sursaturation massique de l’alumine permet d’estimer la concentration 
des particules de solide diélectrique.  [𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3]𝑑𝑑𝑏𝑏𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝛾𝛾 = [𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3]𝐿𝐿𝐿𝐿𝐶𝐶𝐿𝐿 − [𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3]𝑑𝑑𝑑𝑑𝛾𝛾 (4.4) 
 
La concentration d’alumine saturée peut être estimée à partir de la température (°C), de la 
concentration d’AlF3 et celle du CaF2. [Skybakmoen et coll., 1997]. [𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3]𝑑𝑑𝑑𝑑𝛾𝛾 = 𝐴𝐴(𝛾𝛾 1000⁄ )𝐵𝐵 
𝐴𝐴 = 11,9 − 0,062[𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3] − [𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3]2 − 0,20[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐹𝐹2] 
𝐵𝐵 = 4,8 − 0,048[𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3] (4.5) 
 
En isolant la phase liquide de l’alumine solide à température d’opération (960 °C), il est 
possible d’estimer sa conductivité électrique [Hiveš et coll., 1996]. 
𝜅𝜅(𝑆𝑆/𝑁𝑁) = 𝑒𝑒1,977−0,0200[𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3]−0,0131[𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3]−0,0060[𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2]−1204,3 𝑇𝑇⁄  (4.6) 
 
La conductivité électrique de l’alumine à 960 °C est estimée à environ 10-3 S/m à cause des 
impuretés [Harrop et Creamer, 1963]. Selon l’hypothèse du respect de la loi de Kirchhoff : 
𝜅𝜅𝑑𝑑é𝑝𝑝ô𝛾𝛾 = 𝑉𝑉𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝜅𝜅𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 + 𝑉𝑉𝑑𝑑𝐴𝐴𝑏𝑏𝑎𝑎𝐵𝐵𝑑𝑑𝑏𝑏𝜅𝜅𝑑𝑑𝐴𝐴𝑏𝑏𝑎𝑎𝐵𝐵𝑑𝑑𝑏𝑏 (4.7) 
 
En incorporant la masse volumique du bain et de l’alumine, on obtient :  
𝜅𝜅𝐷𝐷é𝑝𝑝ô𝛾𝛾 = 𝜌𝜌𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝑁𝑁𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝜅𝜅𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 + 𝜌𝜌𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑁𝑁𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝜅𝜅𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝜌𝜌𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑𝑁𝑁𝐵𝐵𝑑𝑑𝐵𝐵𝑑𝑑 + 𝜌𝜌𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑁𝑁𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3  (4.8) 
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4.4 Aspect théorique de la dégradation du bloc cathodique 
4.4.1 Théorie sur la formation des carbures 
La formation de l’Al4C3 provient de la réaction entre l’aluminium et le carbone. 
 
4 Al (l) + 3 C (s)  Al4C3 (s, diss) (4.9) 
La présence d’un film de bain amène non seulement un meilleur contact entre la nappe 
d’aluminium et le bloc cathodique, mais sert aussi d’agent pouvant dissoudre le carbure. La 
boue contient généralement 0,3 % de carbure [Geay et coll., 2001], ce qui est près de sa 
limite de solubilité [Bale et coll., 2002]. Des études ont montré que ce film retourne 
probablement vers le bain [Solheim, 2006 et Utigard et Toguri, 1991] et sert de transporteur 
pour le carbure vers le bain. Il a été proposé que l’Al4C3 se dissout dans le bain et forme 
l’anion complexe Al3CF83- selon la réaction : 
 
Al4C3 (s) + 5 AlF3 (diss) + 9 NaF (l) = 3 Na3Al3CF8                   (4.10) 
 
Il n’est pas clair si le film de bain dissout la couche d’Al4C3 plus rapidement qu’il se forme. 
En effet, des couches de 10-20 µm et d’autres épaisses de 400-700 µm ont été observées. Les 
résultats sont approfondis au chapitre 5. 
 
Il est connu qu’un mécanisme de réaction se produit à la surface ainsi qu’à quelques 
millimètres sous la surface faisant réagir le carbone du bloc cathodique pour former du 
carbure d’aluminium (Al4C3) [Coulombe et coll., 2012]. Ce phénomène est connu pour 
participer à la dégradation du bloc cathodique et a été étudié par imagerie des photoélectrons 
X (XPS) dans la première phase du projet. L’analyse XPS est une technique solidement 
établie et est de plus en plus utilisée dans l’industrie de l’aluminium. Il a été démontré par 
cette technique que des espèces de carbure et d’oxycarbure étaient présentes à l’intérieur des 
veines de cryolite dans le bloc cathodique participant ainsi à la dégradation du bloc 
cathodique.  
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4.4.2 Théorie sur la formation des oxycarbures 
Un phénomène beaucoup moins discuté est la formation de l’oxycarbure d’aluminium. Il est 
connu qu’au moins deux espèces d’oxycarbure sont possibles, soit l’Al4O4C and l’Al2OC [ 
Lihrmann, 2008] : 
 4 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3  + 𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3  → 3 𝐴𝐴𝐴𝐴4𝑂𝑂4𝐶𝐶             (4.11) 
à 960 °C,  ΔG = - 25 104 J [Bale et coll., 2002] 
à 960 °C,  ΔG = - 33 300 J [Lihrmann, 2008] 
 
𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3  + 𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3  → 3 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂𝐶𝐶             (4.12) 
à 960 °C,  ΔG = 10 320 J [Bale et coll., 2002] 
à 960 °C,  ΔG = 17 903 J [Lihrmann, 2008] 
 
En fait, toute la phase Al2OC se décompose sous 1715 °C selon la réaction : 4 𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂𝐶𝐶 → 𝐴𝐴𝐴𝐴4𝑂𝑂4𝐶𝐶 + 𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3                (4.13) 
à 960 °C,  ΔG = - 22 128 J [Bale et coll., 2002] 
à 960 °C,  ΔG = - 34 970 J [Lihrmann, 2008] 
 
Toutefois, en présence d’au moins 5 % molaire d’azote, la phase métastable est stabilisée 
dans une solution solide (Al2OC)1-x(AlN)x [Lihrmann, 1989] et à 15 % molaire d’azote, tout 
l’Al4O4C est consommé. L’espèce (Al2OC)1-x(AlN)x a été identifiée par DRX lorsque la 
concentration massique de l’Al2O3 dépasse 4 % dans le bain électrolytique [Grjotheim, 
1978].  
 
4.4.3 Observation en laboratoire des oxycarbures 
Les composés Al4O4C and Al2OC/AlN n’ont pas pu être identifiés avec certitude par MEB-
EDX, car il s’agit d’une technique d’analyse élémentaire. La détection des oxycarbures par 
DRX est aussi difficile, car, même s’il s’agit d’une technique d’analyse de composés 
chimiques, un composé, pour être facilement détecté par DRX doit contenir des réflexions 
caractéristiques. Or, les espèces d’oxycarbures possèdent des réflexions qui chevauchent 
celles d’autres composés, notamment la réflexion à : 
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- 32,5° en conflit avec le Na3AlF6 
- 35° en conflit avec l’α-Al2O3 
- 37° en conflit avec le Na3AlF6 et le NaCa1.5AlF7  
- 49° en conflit avec le NaCa1.5AlF7 
- 58° en conflit avec le Na3AlF6 
- 68° en conflit avec le Na3AlF6 et l’α-Al2O3 
 
Une stratégie a donc été d’observer la formation d’oxycarbure dans des expériences 
laboratoire ne contenant pas de calcium afin de bénéficier de la réflexion à 49°. Des tests 
laboratoire préliminaires ont donc été réalisés à une température de 980 °C avec un bain de 
Na3AlF6 (88%) et d’AlF3 (12%) contenant un mélange molaire d’Al4C3/Al2O3 de 1 : 4, soit 
un ratio massique de 26% pour l’Al4C3 et 74% pour l’Al2O3. Des concentrations massiques 
de 3 %, 8 %, 10 % et 14 % d’Al2OC/AlN ont été mesurées par Rietveld. Le test effectué sous 
argon et le test sans présence de bain électrolytique n’ont produit aucune trace d’oxycarbure, 
mais le XPS a tout de même permis d’observer des réactions à la surface des poudres.  
 
Dans un bain standard contenant du CaF2, la présence de carbure et d’oxycarbure à la surface 
du bloc cathodique peut être étudiée par XPS. L’analyse du signal C 1s donne un pic à 
281,6 eV pour le lien C-Al, et deux pics pour les liens oxycarbure (282,8 eV) et (283,7 eV) 
pouvant être O-C-Al, C-Al-O ou C-O-Al avec le pic du graphite calibré à 284,6 eV.  
 
Les calculs thermodynamiques peuvent aussi démontrer les conditions de température et de 
concentration pour les observer. En effet, la formation d’Al2OC en solution solide dans l’AlN 
à partir d’alumine et de carbure en présence d’azote est favorable : 
Al4C3 + Al2O3 + N2 = 2 Al2OC + 2 AlN + CO   (4.14) 
à 960 °C,  ΔG = - 110 725 J [Bale et coll., 2002] 
à 960 °C,  ΔG = - 382 860 J [Bale et coll., 2002 et Lihrmann, 2008] 
 
Le gaz CO possiblement formé pourrait ensuite réagir avec la nappe d’aluminium pour 
former de nouveau l’Al2OC/AlN selon la réaction suivante : 
Al (l) + CO (g) + 2 N2 = Al2OC (s) + 2 AlN  (4.15) 
à 960 °C,  ΔG = - 618 255 J [Bale et coll., 2002] 
à 960 °C,  ΔG = - 338 537 J [Bale et coll., 2002 et Lihrmann, 2008] 
 
L’ajout d’un spectromètre de masse lors des expériences laboratoire a permis de supporter la 
formation du gaz CO. Cette validation est difficile, car le poids moléculaire du N2 est de 
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14 + 14 = 28 et le CO est de 12 + 16 = 28. Toutefois, il est intéressant de constater une 
hausse du ratio de masse 28/14, montrant qu’une autre source que l’azote vient bonifier le 
signal de masse de 28 au cours de l’expérience (voir Figure 4.12). Selon les limites de 
détection de l’appareil, il est possible de détecter environ 1000 ppm (0,1 %) de CO et 
commencer à obtenir une mesure plus précise à partir de 3000 ppm (0,3 %) de CO. 
 
 
Figure 4.12 Ratio du spectre de masse du signal 28 sur le signal 14. 
 
Des observations macroscopiques ont permis d’identifier des fissures en dessous et dans la 
bille de métal lors de deux tests ayant pour but de former les oxycarbures en présence d’une 
bille d’aluminium (Voir Figure 4.13 et Figure 5.9).  
 
Figure 4.13 Présence de fissures dans la bille d’aluminium. 
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À la figure 5.12, la morphologie du pied de talus est très lisse et ne présente aucun signe de 
formation de bulles. Ce résultat est consistant avec le fait que le pied de talus est présent dans 
le coin du creuset, qu’il n’est pas dans la zone de forte densité de courant et qu’ainsi, la 
formation de carbure et d’oxycarbure est limitée. Ces observations appuient l’hypothèse de la 
formation de gaz CO par la réaction entre l’Al2O3 et l’Al4C3 en présence d’azote. 
 
4.4.4 Implication des résultats pour l’industrie 
Le mince film entre la nappe d’aluminium et le bloc cathodique peut être sursaturé en 
alumine. L’Al2O3, ayant une concentration suffisante en au-delà de 4 % massique [Grjotheim 
et coll., 1978], devrait réagir avec le carbure pour former en présence d’azote de 
l’Al2OC/AlN et possiblement du gaz CO. Cette réaction pourrait faire augmenter le taux de 
dissolution du carbure dans le film en créant une nouvelle route de formation avec l’alumine. 
La production de gaz CO et sa diffusion rapide au travers du dépôt permettrait la formation 
d’oxycarbure à l’interface de la nappe de métal. Sa dissolution subséquente expliquerait donc 
une partie du pompage du carbone cathodique vers le bain et ainsi la dégradation du bloc 
cathodique. 
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CHAPITRE 5 
FORMATION DES DÉPÔTS 
 
5.1 Avant-propos 
Auteurs et affiliation :  
Marc-André Coulombe1 
Gervais Soucy1 
Loig Rivoaland2 
Lynne Davies2 
1Department of Chemical Engineering and Biotechnological Engineering, Université 
de Sherbrooke; 2500 Boulevard de l’Université, Sherbrooke, Qc, Canada, J1K 2R1 
2Rio Tinto Alcan (Arvida Research and Development Centre); 1955 Boulevard 
Mellon, Jonquière, Qc, Canada, G7S 4K8 
Date de l’acceptation : 4 décembre 2015 
Revue : Metallurgical Transaction B 
Titre français : Facteurs menant à la formation d’un mince film résistif à la surface du 
plancher cathodique d’une cuve d’électrolyse de l’alumine 
Contribution au document :  
Cet article contribue à la thèse en élaborant les phénomènes reliés à la formation des 
dépôts au centre de la cuve et par la caractérisation originale d’un film de dépôt 
mince résistif. L’analyse post mortem de quatre cuves industrielles montre que la 
présence et l’épaississement de ce film mince sont corrélés avec la hausse de la chute 
de voltage cathodique (CVD). L’article propose en travaux futurs l’étude quantitative 
de la variation de la CVD par la présence du film résistif. Ces travaux sont présentés 
dans le cadre du chapitre 6 de la thèse.  
Résumé français : 
Les études sur la formation de boues dans des cuves d'électrolyse d'alumine sont rares 
et ne distinguent généralement pas les dépôts du pied de talus des dépôts au centre de 
la cuve, car une faible chute de voltage est attendue au centre de la cuve. 
Toutefois, la présence élevée de la boue au centre de la cuve mène à la formation 
d'une couche mince dans une zone intermédiaire entre le pied de talus et le dépôt 
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épais au centre de la cuve. En étudiant les dépôts de boues grâce à la cartographie de 
la composition chimique et l'analyse de la microstructure provenant de quatre cuves 
et de deux technologies différentes, les principaux facteurs conduisant à la formation 
d’un mince film résistif ont été identifiés. Ces facteurs incluent la formation d'un 
surnageant au-dessus du dépôt épais au centre de la cuve, son déplacement par les 
mouvements magnétohydrodynamiques (MHD) induits par la nappe de métal ainsi 
que la croissance et l'épaississement d'une sous-couche de carbure amenant le mince 
film à être encore plus résistif. La corrélation entre l'épaississement du mince film et 
l’augmentation de la chute de voltage cathodique (CVD) a été observée. L'analyse 
post mortem effectuée sur six expériences de laboratoire s’est avérée utile pour 
soutenir différentes observations faites sur les cuves industrielles, et ce, à moindre 
coût. 
 
5.2 Article scientifique 
Factors leading to the formation of a resistive thin film at the bottom of aluminum 
electrolysis cells 
MARC-ANDRÉ COULOMBE1, GERVAIS SOUCY1, LOIG RIVOALAND2, LYNNE 
DAVIES2. 
 
1Department of Chemical Engineering and Biotechnological Engineering, Université de 
Sherbrooke; 2500 Boulevard de l’Université, Sherbrooke, Qc, Canada, J1K 2R1 
2Rio Tinto Alcan (Arvida Research and Development Centre); 1955 Boulevard Mellon, 
Jonquière, Qc, Canada, G7S 4K8 
 
5.2.1 Abstract 
Studies on sludge formation in Hall-Heroult cells are rare and typically do not distinguish the 
deposits at the center of the cell from those composing the ledge toe because low voltage lost 
is expected at the center of the cell.  
However, high amount of sludge in the center leads to the formation of a thin film in an 
intermediate zone between the ledge toe and this center thick sludge accumulation. Looking 
at sludge deposits through composition mapping and microstructure analysis coming from 
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four aluminium cells of two different aluminium reduction technologies, major factors 
leading to a thin resistive film were identified. This includes the formation of a suspension on 
the top of the thick deposit at the center of the cell, its displacement through 
magnetohydrodynamic (MHD) induced movement by the metal pad, and the growth and 
thickening of a carbide sublayer making the thin film even more resistive. Correlation 
between thickening of the thin film and cathode voltage drop (CVD) increase was observed. 
The post mortem analysis performed on six laboratory experiments were found useful to 
support different observations made on the industrial cells at lower cost. 
Keywords: Aluminum electrolysis, cathode interface, bottom sludge, bath film, aluminum 
carbide, composition mapping, cathode voltage drop 
5.2.2 Introduction 
Hall-Heroult cells from the aluminum industry often encounter incomplete dissolution of 
alumina through many types of events enabling the agglomerations to sink and form sludge 
[1] [Geay et al., 2001]. This phenomenon will depend heavily on the alumina physical 
properties [2] [Less, 1977]. Secondary feeding from the anode cover material, a mixture of 
crushed bath and alumina protecting the anode, and back feeding of the sludge itself add 
uncertainty to the alumina concentration in the bath [3] [Whitfield et al., 2004]. Moreover, 
changes in the heat losses at the cell wall may influence the amount of sludge generated from 
the side towards the center of the cell [4] [Allard et al., 2014a]. The presence of this sludge 
can lead to the formation of resistive deposits, an increase in the length of the current path, 
the deterioration of the cathode block, and even the premature stoppage of the cell [5] [Sørlie 
et Øye, 2010]. Figure 5.1 presents the different zones found in the Hall-Heroult cell. 
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Figure 5.1 Schematic of the Hall-Heroult cell with the different zones. 
 
The study of deposit formation at the center of the cell is necessary to extend the general 
understanding of the path that the smelter grade alumina (SGA) follows from the top of the 
bath to the bottom of the cell. It is known that SGA, while in bath, will undergo a γ-Al2O3 to 
α-Al2O3 phase transformation and agglomeration that can lead to incomplete dissolution [6] 
[Dassylva-Raymond et al., 2014]. Electrolytic bath will infiltrate the agglomerate and may 
cause the SGA to transport some bath material under the metal pad if its weight overcomes 
the surface tension between the bath and the metal [7] [Keller, 2005]. Previous work on CFD 
modelling showed that alumina could be mixed in the bath through gas release beneath the 
anode, the interaction of the magnetic and electric fields in the bath, the drag in the metal 
from MHD induced movement and thermal convection [8] [Feng et al., 2011]. The previous 
study also showed that mixing via center and end channels was a faster process than alumina 
consumption. It could then be concluded that while SGA concentrated in the bath under the 
SGA feeders, this same SGA will also tend to spread along the central channel. 
 
Extended works performed by Geay et al. on metal/bath liquid height differential along 
cathode blocks demonstrated that most of the material that sinks under the metal pad will 
preferentially deposit in the central channel [1] [Geay et al., 2001]. The study suggested three 
reasons why sludge accumulations were higher in the central channel:  
- SGA feeding takes place along the central channel and when alumina does not 
dissolve properly, it produces sludge in that area. 
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- The crust is fragile in that area and can form sludge after its collapse. 
- During covering practices, significant quantities of the covering material are added in 
the central channel, contributing to an increased production of sludge in that area. 
 
Another work on sediment transport and dissolution in Hall-Heroult cell, performed by 
Tørklep et al., concluded that turbulent movements in the metal can disperse some free 
flowing Al2O3 particles [9] [Tørklep et al., 1997] and that the sludge dispersion following 
SGA feeding could happen before and after settling. This study put forward that larger lumps 
coming from the anode cover will most likely settle on the cathode block surface under the 
central channel. Hence, any hardened sludge will not disperse much. 
 
Another study performed by Thonstad et al. showed that sufficient heat dissipation through 
the bottom of the cell will harden the sludge through the formation of α-Al2O3 hexagonal 
platelets [10] [Thonstad et al., 1982]. Deposits found on the cathode block surface will 
contain, depending on the position of the cell, Al2O3 particles in a liquid electrolytic bath 
(bottom sludge), solid Al2O3 particles frozen in a solid-liquid bath (bottom crust), or a 
cryolite supersaturated solid-liquid bath (bottom freeze) [4] [Allard et al., 2014a]. A 
completely liquid bath can also be found under the metal pad and is defined as ‘bath film’. 
When the film was not completely liquid and was composed of an Al2O3 supersaturated bath, 
it was referred as ‘thin film’.” 
 
Previous studies have discussed the different characteristics of the ledge toe. In this paper, we 
expand the analysis to the deposit formation at the center of the cell and show that these 
deposits can participate in the deterioration of the cathode block by the formation of 
secondary resistive thin film between the central channel and the ledge toe. 
 
5.2.3 Electrolysis conditions and parameters 
Aluminum electrolysis experiments were performed at laboratory scale in order to study the 
deposit formation occurring under the metal pad of Hall-Héroult cells. Each experiment had a 
side with a cooled wall and a smelter grade alumina (SGA) feeding side. The electric current 
was directed towards the cooled side where the ledge toe was expected, by connecting the 
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cathode bar only on this side. This produced a high current density zone on the cooled side 
similar to what can be expected in industrial cell. Pure aluminum plates were added to the 
electrolysis cell at the beginning of the experiment before adding solid bath in order to create 
a chemical barrier between the electrolytic bath and the formed deposits at high temperature. 
This setup was performed to simulate the thermal, mass, and electrical gradients that exist in 
real industrial cells during operation. An unavoidable scale effect from this setup was that the 
MHD induced movements and thus the back-feeding rate in the laboratory cell differs 
significantly from what can be found in industrial cells. Figure 5.2 shows the front view of 
the laboratory electrolysis cell. 
 
 
Figure 5.2 Front view of the electrolysis cell. 
 
Cathode block were 130 mm (W) X 175 mm (L) X 200 mm (H) in which a pocket of 80 mm 
(W) X 120 mm (L) X 150 mm (H) was machined to contain the bath and the metal. The 
initial amount of industrial bath and pure aluminum added were 1600 g and 550 g 
respectively. The bath had a molar ratio (NaF/AlF3), called cryolite ratio (CR) of 2.20 and 
contained a mass composition of 5 % CaF2 and 10 % Al2O3. The industrial cells are 
autothermic while the small scale laboratory cells need external heat and are thus typically 
isotherm. The electrolysis was then carried out at 1 228 K (955°C) using a nitrogen gas 
cooler to drop the temperature of one side of the carbon cathode to simulate the frozen side 
of an industrial cell wall. The electrolysis cell was placed in an Inconel crucible inside a 
circular furnace. The cooled wall temperature was measured using the thermocouple T1. The 
furnace temperature was controlled through the thermocouple T2 located in the wall of the 
cathode block near the SGA feeding point. The cooled wall was always insulated from the 
external furnace on the side in order to create a temperature gradient in the cell. Additional 
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insulation was added for specific experiments to isolate the gas cooler from air convection 
and radiation to further increase the heat transfer while maintaining the same nitrogen flow 
rate of 13 L/min. (See Figure 5.3). In anticipation of studying the cathode voltage drop, 
experimental tests had three or four alumina plates to constrain the cathode surface area. The 
ledge toe formation occurred only if the fourth plate was absent, but it was not possible to 
certified that the ledge toe effectively constrained the cathode surface area  The total current 
was set at 70 A. This gave a current density of 0.9 A/cm2 at the cathode block surface when 
four alumina plates were used. The anode-cathode distance was maintained at 2 cm. 
Figure 5.3 shows a top view of the experimental cell: 
 
 
Figure 5.3 Top view of the electrolysis cell. 
 
SGA was fed by pulses of approximately 10 to 20 seconds, every 3 minutes using a K-Tron 
powder feeder. The SGA feeder was located on the side opposite to the cooling to simulate 
the point feeder in the central channel of industrial cells. Each experimental test began with 2 
hours of electrolysis without SGA feeding. This first step was completed to build the ledge 
toe and to stabilize the temperature of the cell. The second step of electrolysis took 5 hours 
and the feeding rate for this step was set to 120 % of the theoretical consumption value for 
tests A to E and 150 % for Test F. The second step lasted only 3.5 hours for Test F due to 
uncontrolled voltage rise. The important conclusions of this test are discussed later in this 
paper. The efficiency was calculated from the aluminum production of the preliminary 
experiments derived from the theoretical production calculated with Faraday’s laws. The 
feeding rate was based on 60 % current efficiency confirmed on previous laboratory tests 
without SGA feeding. The current was not confirmed in this series of experiments with SGA 
feeding as aluminum metal was mixed with sludge and resulted in mass measurement 
uncertainty.  
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The electrolysis test A was compared to Test B to evaluate the impact of the type of cathode 
material on the deposits formation. Graphitized material was made of petroleum coke and 
coal tar pitch heat treated at 3 273 K (3 000 °C) while 100% graphitic material was made of 
graphite and coal tar pitch baked at 1 273 K (1 000 °C). The thermal conductivities at 
operation temperature 1 233 K (960 °C) for such material are 67.5 W/m.K and 27.0 W/m.K 
respectively [12] [Dumas et Lacroix, 1994]. Test A was compared to Test C to evaluate the 
effect of the heat transfer rate that was measured by the cooled wall temperature. The tests C 
and D for the graphitized material and the tests B and E for graphitized material were 
performed to evaluate the insulating effect of an alumina plate on the cooled side on the 
deposit formation. Table 5.1 compares the electrolysis parameters of each test. 
 
Table 5.1 Experimental electrolysis parameters 
Test Cathode 
material 
Heat transfer 
rate 
Alumina plate at 
the cooled wall 
SGA feeding 
rate (%) 
Electrolysis time 
(h) 
A Graphitized High No 0-120 2-5 
B 100 % Graphitic High No 0-120 2-5 
C Graphitized Low No 0-120 2-5 
D Graphitized Low Yes 0-120 2-5 
E 100 % Graphitic High Yes 0-120 2-5 
F Graphitized Low No 0-150 2-3.5 
 
Sample preparation 
Nitrogen air flow was kept at 2.5 L/min during cooling after electrolysis to avoid an 
oxidation of the graphite lining in the Inconel crucible until the thermocouple located in the 
wall of the cathode block indicated 373 K (100 °C). The cathode block was then transferred 
into an argon filled glove box where it cooled down to room temperature. Samples were 
collected three days after the cells were stopped. The composition and morphology of 
laboratory samples were compared with industrial samples using a similar post mortem 
analysis procedure as shown in Figure 5.4. 
 
To extract samples from the laboratory post mortem cells, a first cut was done 15 mm over 
the cathode surface. The bottom part was then cut into two parts to study (1) the morphology 
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with a scanning electron microscope and (2) the chemical composition of the deposits by 
Rietveld analysis (See Figure 5.4). 
 
 
Figure 5.4 Lower part of cathode with (1) smaller part for the study of the deposit 
morphology and (2) larger part for chemical composition analysis. 
 
Characterization 
The deposit samples were crushed, placed in a rotating sample holder (1 s-1), and analyzed by 
a PANalytical X'Pert PRO MPD diffractometer using a Cu Kα X-ray tube under a Bragg-
Brentano configuration. The X-Ray was filtered through a nickel film (0.0200 mm) and the 
XRD pattern was acquired with a PIXcel1D detector. The measurement was collected from 
10° to 74° 2θ angle, with a spatial resolution of 0.0263°, and a time step of 0.12 s. The 
calcium content was measured with a XRF Potflux Channel.  
Samples of the interface between the cathode block and the deposit were carefully prepared 
in thin slices (See Figure 5.4) and observed in a Hitachi S-4700 scanning electron 
microscope. The acceleration voltage was set at 20 kV, the intensity of the beam at 10 µA, 
and the working distance at 12 mm. Elemental analysis was performed using an Oxford X-
Max 50 mm2 Energy-dispersive X-ray spectroscopy module (EDS). 
The solid-liquid equilibrium was calculated at 1 233 K (960 °C) for α-Al2O3 and Na3AlF6 
using the FactSage 6.4 software.  This software relies on the Gibbs free energy minimization 
to produce phase diagram for the chemical composition provided by the Rietveld analysis of 
the samples.  
The density gradient between the deposit and the metal pad has been estimated by subtracting 
the aluminum density at 1 233 K (960 °C) to the weighted average of the density of the liquid 
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fraction and the solid fraction of the deposit. The density of the liquid fraction of the deposit 
was calculated according the relation synthetized by Solheim [13] [Solheim, 2000]: 
𝜌𝜌𝑇𝑇(𝑘𝑘𝑘𝑘/𝑁𝑁3) = 𝜌𝜌1 273 K �1 000 °C� − 𝑛𝑛(𝑇𝑇 − 1 000) (5.1) 
Where: ρT is the liquid fraction density at a given temperature 
 ρ1000°C is the liquid fraction density at 1 273 K (1 000 °C) 
 T is the temperature in °C 
Parameter b is a temperature correction factor defined as follows: 
𝑛𝑛 = 0.64𝑥𝑥𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹 + 0.39𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 − 1.8𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 + 1.7𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 + 1.5𝑥𝑥2𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹31 + 140𝑥𝑥𝑁𝑁𝑑𝑑𝐹𝐹𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹35  (5.2) 
Where: x is the mass fraction of AlF3, CaF2, and Al2O3 accordingly 
 
The density of the electrolytic bath is calculated at 1 273 K (1000 °C) as a function of the 
corrected concentrations with the equation: 
𝜌𝜌1 273 𝐾𝐾 (1 000 °𝐶𝐶) = ��1946 + 1113𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3�−3.6 + �𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3859 �3.6�−1 3.6⁄  
 + 780𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹21 + 0.06𝑥𝑥𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2 − 9000𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹31 + 12𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3  
 
(5.3) 
The solid fraction in the deposit can be either α-Al2O3 or Na3AlF6. The calculated density of 
α-Al2O3 at 1 233 K (960 °C) is 3 890 kg/m3 [14] [Munro, 1977], about 2 500 kg/m3 for solid 
Na3AlF6 [15] [Dolejs et Baker, 2006], and 2 300 kg/m3 for liquid aluminum.  
5.2.4 Results 
Sample mapping in the industrial cell 
The chemical composition and morphological properties of industrial samples were obtained 
from four cells using two different technologies. The cells were stopped by removing the 
current connectors. Most of the bath and aluminum was extracted. The cells cooled down 
with a small amount of remaining aluminum that was extracted after it was solidified. 
Powder material was vacuumed without scratching the bottom to observe the deposits 
attached to the carbon block. Samples were collected approximately one week after the cells 
were stopped, allowing the cells to cool down to a safe working temperature. Table 5.2 
compares the characteristics of each industrial cell. 
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Table 5.2 Industrial cell characteristics 
Cell Technology Cathode 
block 
Age 
(days) 
CVD 
a I Graphitic 1413 Typically high 
b I Graphitic 1667 Typically low 
c II Graphitized 1204 Typically low 
d II Graphitized 2593 Typically high 
 
The observations of the Technology I cathode surface block during post mortem analyses 
showed three distinct deposit zones (1) a whitish deposit found under the SGA feeder, (2) an 
intermediate yellowish-greyish film zone, and (3) a greyish deposit on the side known as 
ledge toe (See Figure 5.1). The zone 1 deposit was different in aspect for Technology II 
cathode surface block while zone 2 and 3 were similar in aspect. The zone 1 in Technology II 
deposit depicted a dark deposit covered with a whitish deposit found in the central channel. 
The dark deposit was composed of an Al4C3 layer covered with thick deposits that were 
detached at some places by the aluminum pad removal after cooling. While previous studies 
focused on the ledge toe [4, 11] [Allard et al., 2014a et Allard et al., 2014b], this study 
analyses more deeply the Zone 1 and Zone 2 deposits. 
 
The cells a and b from Technology I were made of graphitic cathode blocks and possessed 
two smelter grade alumina (SGA) point feeders and two anode risers. They operated from 
0.82 to 0.97 A/cm2 according to the theoretical surface with rising amperage, with a metal 
pad height between 12 to 14 cm, and were stopped after 1 413 and 1 667 days of operation, 
respectively. The cells a and b were targeted according to their cathode voltage drop. On 
average, Cell a had a higher voltage drop and also more deposits than Cell b. The shape of 
the deposits found under the SGA feeder and the length of the ledge toe, typical of 
Technology I cells, are shown in Figure 5.5. 
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Figure 5.5 Schematic view of the measured deposit formation and sampling position (a-1 
to a-6 and b-1 to b-3) along with the simulated velocity profile based on the work of 
Renaudier et al. [16] in the metal for a typical cell of Technology I. The modelled velocity 
profile is calculated without deposit. Circular shapes - feeding point. Grey Zone 1 – whitish 
deposits under the SGA feeder. Yellow Zone 2 – thin film. Grey Zone 3 – ledge toe. 
 
The velocity profile in the metal for Technology I contained two main MHD induced rotating 
patterns at each end of the cell and four secondary rotating patterns in between. The left 
circular swirl and the two right secondary swirls turn clockwise. The right swirl and the two 
left secondary swirls turn counter clockwise. The bottom part of the left swirl, the right swirl 
and the top left secondary swirl fit well with the ledge toe profile. However, nothing in the 
simulation of the velocity profile explained the presence of the deposits under the SGA 
feeders.  
 
The cells c and d from Technology II were made of graphitized cathode blocks, and 
possessed four SGA point feeders and five anode risers. The central channel was larger than 
in the cells of Technology I. The cells c and d operated from 0.81 A/cm2 to 0.95 A/cm2 also 
according to the theoretical surface with rising amperage, with the same metal level as 
Technology I and were stopped after 1 204 days and 2 593 days, respectively. The cells c and 
d were also targeted according to their cathode voltage drop. On average, Cell d had a higher 
voltage drop and also more deposits than Cell c. The shape of the deposits at the central 
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channel and the length of the ledge toe, typical of Technology II cells, are shown in Figure 
5.6. 
 
 
Figure 5.6 Schematic view of the measured deposit formation and sampling position (c-1 
to c-5 and d-1 to d-2) for a typical cell of Technology II. Small circular shapes - feeding 
point. Larger circular shapes – velocity profile based on the work of Renaudier et al. [16]. 
The modelled velocity profile is calculated without deposit. Dark Zone 1 – thick deposits 
along the central channel. Yellow Zone 2 – thin film. Grey Zone 3 – ledge toe. 
 
The velocity profile in the metal for Technology II contained two main MHD induced 
rotating patterns, the left one taking 2/3 of the cell and the right one 1/3. The left circular 
swirl turns counter clockwise and fits well with the ledge toe profile. The right swirl turn 
clockwise and a small counter clockwise eddy on the right top corner explain the ledge toe 
profile. However, nothing in the simulation of the velocity profile explained the presence of 
the deposits in the central channel.  
 
Deposits in zone 1 at the center of the industrial cells 
Deposits at the center of cells a and b were whitish rounded spots found under the SGA 
feeder and were 0.5 mm to 9 mm. The deposits of cells c and d did not particularly 
accumulate under the SGA feeders, and were visually different for the deposits of the cells a 
and b. They were mostly aluminium carbide dark stripes covered with a whitish deposit 
3 mm to 50 mm thick in the central channel. During the post mortem analysis, the floor 
contained relatively few remaining thick deposits. The dark and almost carbon black aspect 
of the stripe gave the impression that the cathode blocks were uncovered. However, 
systematic removal of the residual thick deposits revealed the dark surface. For both 
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technologies, the cell that had the most deposit in Zone 1 during the post mortem analysis 
was associated with the highest CVD just before its shut down. 
 
The whitish deposits found under the SGA feeder of Cell a covered 3 % and 9 % of the total 
cathode surface. In order to study the formation of the deposits found under the SGA feeder, 
four samples were extracted (a-1 to a-4). SEM-EDX analysis of sample a-4 showed that 
cryolite deposits of 0.5 mm to 4 mm covered the cathode block under the SGA feeder. A thin 
aluminum carbide sublayer of 25 µm to 75 µm was also present at the interface between the 
deposit and the carbon cathode block. 
 
Cell b generally had small amounts of whitish deposits that were generally less charged in 
solid alumina. The whole cell b contained less deposit overall. The deposit areas under the 
SGA feeder took 1 % and 3 % of the total cathode surface and the ledge toe was 2 % shorter 
on the downstream and 40 % shorter on the upstream than Cell a ledge toe. Two samples 
were cored on the larger deposit (b-1 and b-2). Deposit thicknesses were between 1 mm and 
9 mm for the b-1 sample and 5 mm to 8 mm for the b-2 sample. A similar aluminium carbide 
thin layer found under deposits of Cell a had a thickness of 30 µm to 100 µm for the b-1 
sample and 10 µm to 75 µm for the b-2 sample. Hexagonal alumina platelets were found for 
both cells a and b with diameters ranging from 50 µm to 700 µm. 
 
The thick whitish deposit in the central channel of Cell c covered in average 16% of the total 
cathode surface and had a minimum block coverage of 5 % and maximum block coverage of 
35 %. SEM-EDX and XRD analysis of a plane surface showed that a thin layer of 400 µm to 
700 µm (Figure 5.7), composed of Al4C3 (63%), Na3AlF6 (6%) of Na5Al3F14 (9%), Al2O3 
(13%) and carbon (6%), was present. The composition gave a low cryolite ratio (1.97). The 
SEM-EDX analysis also showed the presence of α-Al2O3 hexagonal particles of 30 µm in 
diameter and 4 µm thick in the thin layer. Among the thick deposit still present in the central 
channel, four samples were taken (c-1 to c-4). The deposits thickness varied between 3 mm 
and 50 mm. MEB-EDX analysis showed alumina particle size between 5 µm and 30 µm in 
the bulk of the whitish deposit and 10 µm to 80 µm on the top. 
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Figure 5.7 MEB-EDX analysis of the dark thin layer under the thick sludge deposit at the 
center of the cell. 
 
The deposits in the central channel of Cell d were almost completely absent during post 
mortem analysis. Visual observations indicated that the thick deposits covered in average 
17 % of the total cathode surface and had a minimum block coverage of 0 % and maximum 
block coverage of 37 % during operation. The block uncovered with the thick deposit was 
positioned in a high speed zone in the middle of the main rotating pattern. The presence of 
thick deposits embedded in the cooled metal pad was observed for Cell d but no sample 
could be extracted for logistical reasons. However, enough material remained on the cathode 
block to extract one sample (d-1) that supported a higher alumina concentration in 
Technology II central channel deposits.  
 
The chemical composition and thermodynamic properties of the deposits found in Zone 1 at 
the center of the industrial cells are shown in Table 5.2. The amorphous content of the 
sample is given to quantify the uncertainty of the deposit composition that could not be 
measured by XRD. To reduce this uncertainty, the total Al2O3 content was estimated by 
elemental oxygen analysis and the total Ca content was measured by XRF. Deposit samples 
at operation temperature are often composed of a bath liquid fraction and solid alumina. The 
total mass concentration gradient of AlF3 and CaF2 can be fixed between two deposit samples 
in the bath liquid fraction while significantly varying in the total concentration due to a 
diluting effect of the presence of solid alumina [11] [Allard et al., 2014b]. To improve the 
understanding of deposit behavior, cryolite ratio (CR) and CaF2eq, independent of the 
alumina content, were calculated. The temperature of crystallization and the amount of 
Na3AlF6(s) and Al2O3(s) at 1 233 K (960 °C) have been predicted using FactSage software 
based on the composition of the samples measured by XRD. The density gradient between 
the deposit and the metal pad has been estimated. Vertical composition gradient were studied 
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by cutting several slices. The bottom slice close to the carbon cathode block is named S1 and 
top slice S2, S3 and S4. Table 5.3 presents the summary of all sample chemical composition 
found in Zone 1 industrial cells. 
 
Table 5.3 Chemical composition of deposit found in Zone 1 at the center of industrial cells 
Sample 
 
 
 
Na3AlF6 
 
 
(%) 
CaF2 
 
 
(%) 
AlF3 
 
 
(%) 
Al2O3 
 
 
(%) 
Amorph. 
 
 
(%) 
CR 
 
 
 
CaF2(eq) 
 
 
 (%) 
T crist. 
Na3AlF6 
 
K (°C) 
Tcrist. Al2O3 
 
 
K (°C) 
Al2O3(s) 
1 233 K 
(960 °C) 
(%) 
Na3AlF6(s) 
1 233 K 
 (960 °C) 
(%) 
Δρ 
1 233 K 
(960 °C) 
kg/m3 
a-1 56.2 4.7 6.2 33.0 13 2.35 6.4 1 210 (937) 1 817 (1 544) 27.5 - 278 
a-2 67.8 5.5 5.4 21.7 --- 2.50 6.4 1 215 (942) 1 565 (1 292) 15.2 - 40 
a-3 56.8 4.6 5.4 33.3 17 2.42 6.4 1 213 (940) 1 819 (1 546) 27.8 - 277 
a-4 74.0 5.3 4.9 15.9 21 2.58 5.8 1 218 (945) 1 411 (1 138) 8.7 - (89) 
b-1-S1 78.7 5.9 4.4 11.0 --- 2.63 6.1 1 218 (945) 1 303 (1 030) 3.5 - (189) 
b-1-S2 79.1 5.3 5.8 9.8 29 2.54 5.5 1 218 (945) 1 274 (1 001) 2.1 - (211) 
b-2-S1 77.0 5.3 4.5 13.3 23 2.62 5.6 1 219 (946) 1 349 (1 076) 5.9 - (148) 
b-2-S2 79.9 5.4 5.4 9.3 12 2.57 5.5 1 218 (945) 1 263 (990) 1.5 - (223) 
c-1 40.9 4.1 4.8 50.2 10 2.32 7.7 1 207 (934) 2 031 (1 758) 46.2 - 624 
c-2 42.4 3.3 2.5 51.8 11 2.61 6.3 1 218 (945) 2 048 (1 775) 47.8 - 629 
c-3-S1 46.6 4.0 5.1 44.3 14 2.35 6.6 1 210 (937) 1 972 (1 699) 39.8 - 501 
c-3-S2 49.2 4.6 5.5 40.7 16 2.35 7.2 1 209 (936) 1 931 (1 658) 36.0 - 436 
c-3-S3 48.7 4.5 6.6 40.1 15 2.24 7.0 1 204 (931) 1 925 (1 652) 35.3 - 431 
c-3-S4 67.9 6.0 6.5 19.6 18 2.42 6.9 1 212 (939) 1 525 (1 252) 13.1 - 13 
c-4 42.3 3.4 3.5 50.8 12 2.49 6.3 1 215 (942) 2 038 (1 765) 46.7 - 617 
d-1 38.9 2.9 3.2 55.0 19 2.49 5.9 1 215 (942) 2 074 (1 801) 51.2 - 697 
 
The cryolite ratio (CR) of the deposits sampled in Zone 1 for both technologies (2.24 to 2.63) 
is usually higher than the electrolytic bath (2.20). There are indication that the composition of 
the deposit is lower in CaF2(eq) for Technology I. The tendency to have low solid Al2O3 
concentrations for Technology I samples is even stronger and this low concentration has a 
direct impact on the temperature of crystallization and the density gradient of the deposits. 
For Techonology I thinner samples, their density can be lower than liquid aluminum. For 
Technology II thicker samples, the density can be much higher than the metal pad density. 
The temperature of crystallization of Na3AlF6 is predominantly influenced by the 
concentration of AlF3 and the CaF2. As their mass concentration increase, the temperature of 
crystallization of Na3AlF6 decreases. 
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In terms of vertical gradient, the Al2O3 mass concentration and the associated density 
presented the most important variation. As an example, the top layer density of sample c-3-
S4 is lower than the density of the rest of the sample and approaches the aluminium metal 
pad density. 
 
Thin film in zone 2 (industrial cells intermediate zone) 
Questions about the presence of a bath film between the ledge toe and the metal pad have 
interested the aluminum industry. In this paper, this area is called the intermediate zone or 
Zone 2. It was not always possible to study the chemical composition of such a film 
everywhere in the intermediate zone due to film thickness. However, the thin film was still 
studied by SEM-EDX when it was too thin. Analysis confirmed that the thin film was present 
everywhere between the cathode block and the metal pad.  
 
For both technologies, the thin film covered the remaining cathode surface not covered either 
by the deposit at the center of the cell or by the ledge toe. The color of the thin film in the 
intermediate zone ranged from yellowish to greyish. The larger the area of the surface that 
was covered by the Zone 1 deposit and ledge toe, the more the thin film looked greyish. For 
both technologies, cells with a more greyish film in the intermediate zone were associated 
with a higher CVD just before shut down. Specific data on the thin film were studied by 
extracting a chunk of the cathode block in each cell. 
 
A typical sample of the thin film (a-5) was collected in Cell a in order to study the local 
covering of the cathode block and several measurements were made. The film covered 20 % 
to 40 % of the sample surface and had a thickness from 0.2 mm to 5 mm. The remaining was 
made of the very thin yellowish film. The procedure was repeated for Cell b by extracting a 
chunk of the cathode block (b-3) that was similar to Cell a sample (a-5) local aspect. It was 
concluded that for similar aspect of the cathode block, the local covering tended to be 
similar. However, observation of the Cell b thin film in the intermediate zone during post 
mortem analysis tended to be generally more yellowish than Cell a and its CVD lower during 
its cell life in general. Further investigation could not be performed due to rapid degradation 
of the Al4C3 thin layer. 
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A typically very yellowish film and a typically very greyish (c-5) film were collected in 
Cell c (Figure 5.8). The morphology of the two types of film was investigated by SEM-EDX 
but only c-5 sample could generate enough material to be investigated by XRD analysis.  
 
 
Figure 5.8 MEB-EDX analysis of the a) yellowish and b) greyish thin film in the 
intermediate zone. 
 
The yellowish film (Figure 5.8a) was made of a heterogeneous Al4C3 layer ranging from 0-
15 µm and a very thin layer (< 1µm) of bath component at the surface. Some hexagonal 
alumina particles could be observed. The particles observed were between 20 µm and 35 µm 
of diameter and had a thickness of 2 µm. The straight cut in the thin film (Figure 5.8b) 
showed that the residual deposit layer somehow delaminated from the cathode block. The 
total thickness of the deposit was about 0.5 mm to 1.5 mm. The greyish film enabled the 
growth of the Al4C3 sublayer and homogenized its thickness ranging from 10 µm to 20 µm. 
The study of the morphology of the Al2O3 hexagonal platelets shows that the diameter of the 
particles ranged from 50 µm to 150 µm.  
 
The intermediate zone in Cell d contained a region with thick whitish deposits that had not 
been observed in previous cells. It was studied by coring one sample of the cathode block (d-
2). SEM-EDX analysis demonstrated that Sample d-2 was similar to deposit found at the 
center of the cell and may be an extension of it. In addition to the particular thick whitish 
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deposits, the thin film in the intermediate zone tended to be generally more greyish and the 
CVD higher for Cell d than for Cell c. Table 5.4 presents the summary of all sample 
chemical composition found in Zone 2 industrial cells. 
 
Table 5.4 Chemical composition of deposit in Zone 2 (intermediate zone) 
Sample 
 
 
 
Na3AlF6 
 
 
(%) 
CaF2 
 
 
(%) 
AlF3 
 
 
(%) 
Al2O3 
 
 
(%) 
Amorph. 
 
 
(%) 
CR 
 
 
 
CaF2(eq) 
 
 
 (%) 
T crist. 
Na3AlF6 
 
K (°C) 
Tcrist. Al2O3 
 
 
K (°C) 
Al2O3(s) 
1 233 K 
(960 °C) 
(%) 
Na3AlF6(s) 
1 233 K 
 (960 °C) 
(%) 
Δρ 
1 233 K 
(960 °C) 
kg/m3 
a-5 82.8 4.5 4.2 8.6 36 2.67 4.5 1 222 (949) 1 242 (969) 0.5 - (261) 
b-3 72.9 3.5 2.7 21.1 23 2.75 4.0 1 224 (951) 1 509 (1 236) 13.9 - (21) 
c-5 78.8 5.5 4.2 11.5 14 2.65 5.7 1 219 (946) 1 310 (1 037) 3.9 - (185) 
d-2 44.7 5.3 4.2 45.9 19 2.43 9.1 1 208 (935) 1 990 (1 717) 41.8 - 544 
 
Samples a-5, b-3 and c-5 were taken near the end of the ledge toe while Sample d-2 seems to 
be the extension of the deposit of the central channel. The cryolite ratio (CR) of the deposit 
of the cells a, b and c showed very high CR (2.65 to 2.75) while Sample d-2 has a lower CR 
(2.43). The tendency to have less calcium in the thin film is again observed. Except for 
Sample d-2 that was thicker, all thin film samples had a similar or lower density than the 
metal pad. 
 
Laboratory experiments 
The chemical composition and morphological properties of laboratory scale samples were 
obtained from six experiments using cells made of two different cathode materials 
(Table 5.1). Each experiment had a side with a cooled wall to form a ledge toe and a smelting 
grade alumina (SGA) feeding side. The SGA feeding side was set to 1 228 K (955 °C) and 
the temperature gradient between the two walls varied according to test parameters. Samples 
were collected three days after the cells were stopped allowing the cells to cool down through 
natural convection. The effects of the cathode material, heat transfer and the feeding rate on 
the formation of the deposit were explored. Small scale of the laboratory cell and addition of 
alumina during the operation covered the very yellowish thin film normally found in 
industrial cells and generated mostly the greyish film in all of the six experiments. Table 5.4 
summarises the temperature gradient that existed between the wall near the SGA feeding and 
the cooled wall. 
   96 
 
 
Table 5.5 Temperature gradient between the two walls depending of the electrolysis 
parameters 
Test Cathode material Heat transfer 
rate 
Alumina plate at 
the cooled wall 
Average temperature 
gradient between the 
two walls in K (°C)   
A Graphitized High No 32.4 ± 0.7 
B 100 % Graphitic High No 37.6 ± 1.9 
C Graphitized Low No 19.1 ± 1.0 
D Graphitized Low Yes 27.1 ± 1.1 
E 100 % Graphitic High Yes 43.3 ± 2.5 
F Graphitized Low No 16.0 ± 2.6 
 
Effect of the cathode material 
The tests A and B were performed using graphitized and 100% graphitic cathode material 
with their cooled wall under high heat transfer rate to maximise the ledge toe formation. An 
insulation setup, described in the methodology section, helped increase the thermal gradient 
between the two sides. The concentration and property data for all samples are summarised 
in Table 5.5. 
 
For both cells, a thin film was formed under the SGA feeding point (Figure 5.9) although it 
was much thinner for Test B. The deposits outside of the ledge toe (A-2, A-3, A-4, B-4, B-5) 
had an Al2O3 mass fraction between 17.1 % and 23.8 % and a cryolite ratio (CR) between 
2.23 and 2.41 which is similar to what can be found in Zone 1 Technology I deposit. Ledge 
toe on the cooled side of Test A was present and showed some characteristics found in the 
industrial cells (high concentration of cryolite, high CR, very low alumina concentration) but 
ledge toe from Test B was significantly longer and present another interesting characteristic. 
Post mortem analysis of Test B showed that the ledge toe did not form a smooth surface but 
was mixed with aluminum. The ledge toe samples (A-1, B-1, B-2, B-3) had an Al2O3 mass 
fraction of 10.1 % for Test A and between 3.4 % and 7.5 % for Test B. CR was significantly 
higher for Test A (2.85) and for Test B (2.73 to 2.80) than for the rest of the deposit of the 
cell (2.23-2.41). The CaF2(eq) was also lower where a noticeable ledge toe was observed. 
A thermodynamic study of the sample compositions enabled calculation of the temperature 
of crystallization of mainly Na3AlF6 and Al2O3. Calculations showed that other species 
(Na5Al3F14, Na2Ca3Al2F14, NaCaAlF6, and CaF2) tend to crystallize along with Na3AlF6 
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generally with a mass fraction of about 10 % at operation temperature but they were 
neglected. When the local temperature is lower than the temperature of crystallization of 
Na3AlF6 or Al2O3, these species will be present as solid during operation. The presence of a 
heap in the center of the metal pad suggests that this was the case in the present experiments. 
 
 
Figure 5.9 Top view and front view of the deposit in a) Test A and b) Test B. 
 
Temperature of the bath was measured with a thermocouple inserted into the laboratory cell. 
The thermocouple was rapidly degraded by the bath but gave an approximate temperature 
value of 1 223 K (950 °C). For both cells, a gradient in the Al2O3 mass concentration was 
observed from the SGA feeding side to the center of the cell under the metal pad. At 1 223 K 
(950 °C), the sample found directly under the feeder had a lower Al2O3 solid mass fraction 
(10.3 % (A-4) and 11.7 % (B-5)) than toward the center (17.7 % (A-2), 16.4 % (A-3), and 
18.0 % (B-4)). For Test A, the Al2O3 concentration at 1 223 K (950 °C) on the cooled side 
showed that the ledge toe was almost completely liquid but for Test B, the solid Na3AlF6 
mass fraction was at least 31.6 % (B-2) and 17.4 % (B-3). The temperature of the ledge being 
lower due to cooling of the wall, the Na3AlF6 solid mass fraction is even higher. Figure 5.9 
presents the top view and front view of the electrolysis tests A and B. 
The analysis of the cross-section of the cathode surface by SEM-EDX enabled the 
identification of the microstructures within the deposit and the position of the main elements. 
Typical microstructures of the thin film varied from the cooled wall side to the SGA feeding 
side (see Figure 5.10).  
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Near the cooled wall, the ledge toe deposit was between 1500 µm and 2500 µm thick. 
Hexagonal platelets made of aluminum and oxygen elements and associated to α-Al2O3 were 
observed at the cathode block interface and in the bulk of the deposit. The diameter of the 
detected particles ranged from 70 µm to 165 µm and had a thickness from 6 µm to 12 µm. A 
thin layer rich in aluminum was present at the very top of the cathode block interface and had 
a thickness of 70 µm to 130 µm. The layer was analyzed by SEM-EDX with a point & ID 
method and the carbon mass concentration reached up to 29.6 %. While precise 
quantification was not possible with this technique, presence of the carbon element could be 
ascertained and the thin layer was associated with Al4C3. Directly over the Al4C3 thin layer, 
an oxygen rich thin layer was found and had a thickness between 20 µm to 60 µm. 
 
Closer to the SGA feeding side of the cell, the thin film was between 110 µm to 400 µm 
thick. Hexagonal platelets made of α-Al2O3 were observed at the cathode block interface, in 
the bulk, and at the aluminum interface of the film. The particles detected had a diameter of 
15 µm to 125 µm and a thickness of 3 µm to 4 µm. The thin Al4C3 layer had a thickness from 
10 µm to 35 µm at the cathode surface. An oxygen rich layer was sometimes present and had 
a thickness of 0 µm to 10 µm. Figure 5.10 shows a typical microstructure of a thin deposit 
from Test B. 
 
 
Figure 5.10 Typical SEM-EDX microstructure of the ledge toe (B-2 and B-3) and the thin 
film (B-4 and B-5). 
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Effect of the heat transfer 
Test C was performed by using graphitized material and by reducing the heat transfer of the 
cooled wall to observe the effect of the heat transfer variation on the deposit formation. The 
deposit under the feeder was significantly thicker than Test A and Test B deposits at the same 
position. This counterintuitive result is discussed later in the paper. The ratio between the 
cathode block surface and the metal pad height in the industrial cells enables the metal pad to 
clearly separate the bath from the deposits. This is not the case in laboratory cells as vertical 
and horizontal dimensions are very similar. The sludge has to sink through the metal pad in 
industrial cells while it can get around the metal pad in laboratory cell.  
 
Compared to Test A, solid Al2O3 mass fraction of the deposits under the SGA feeder 
increased from 10.3 % (A-4) to 17.8 % (C-4) giving a density at 1 223 K (950 °C) greater 
than the metal pad. The same Al2O3 mass concentration gradient from under the feeder 
toward the center of the cell was still observed. The higher CR within Test C deposit was still 
observed near the cooled wall (2.40). However, the concentration gradient between the ledge 
toe and the deposit under the feeder was less significant than for Test A. Overall, CaF2(eq) 
concentration was higher for the low heat transfer experiment. Figure 5.11 presents the top 
view and front view of the electrolysis Test C. 
 
 
Figure 5.11 Top view and front view of the deposit in Test C. 
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Effect of an alumina plate at the cooled wall 
Test D repeated the condition of Test C with the addition of an alumina plate on the cooled 
wall in order to identify its effect when a known surface area is needed (i.e. to evaluate the 
cathode current density). The average temperature gradient between the two carbon walls for 
Test D was 27.1 K ± 1.1 K (27.1 °C ± 1.1 °C) which was higher than Test C but did not 
mean that the temperature of the cooled wall on the operation side was lower because the 
alumina plate could act as a thermal isolator. One striking difference was the composition of 
sample D-1. Compared to Test C (C-1), the sample near the cooled side (D-1) had a very 
high Al2O3 mass concentration (31.5 %) and thus no ledge toe was observed. The higher CR 
(2.87) was observed under the SGA fed side rather than near the cooled side (2.56). Under 
the metal pad in the middle of the cell, the thick deposit formed a heap in both tests C and D. 
 
While the tests C and D produced a thick deposit, Test B produced a thinner one. To further 
our knowledge of the insulating effect from an alumina plate resulting in a thin film, Test E 
was performed with similar conditions to Test B by adding an alumina plate on the cooled 
side. The effect of cooling was evident when comparing to the tests C and D. In Test E, a 
noticeable ledge toe was produced in the corner of the cell while almost none could be 
observed in the tests C and D. The presence of solid Na3AlF6 at 1 223 K (950 °C) in the 
thermodynamic model demonstrated the formation of ledge toe during operation. A thin film 
was also present all over the base of the cell. Deposits under the SGA feeding point had an 
Al2O3 solid mass fraction (16.7 %) higher than the deposits found near the cooled wall 
(13.8 %) but the two deposits had a similar CR (2.77 for E-3 vs 2.75 for E-2). This is unusual 
as the deposit under the SGA feeding point is not near the high current density zone, close to 
the cooled wall, meaning that important transport existed between the two sides during 
operation. Figure 5.12 presents the top view and front view of the electrolysis tests D and E. 
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Figure 5.12 Top view and front view of the deposit in a) Test D and b) Test E. 
 
Overfeeding experiment 
Test F was performed under similar conditions than Test C, but with 150% of the theoretical 
SGA feeding rate instead of 120%. Test F had a slightly lower temperature gradient between 
the 2 walls - 16.0 K ± 2.6 K (16.0 °C ± 2.6 °C) than Test C but this was not significant, as the 
temperature difference was within the measurement standard deviation. While the amount of 
thick deposit coverage increased significantly, the Al2O3 mass concentration was not as high 
as expected for the samples of Test F compared to the sample of Test C. The CR values of 
the deposits in Test F were different from each other compared to Test C. Again, the deposit 
under the metal pad formed a heap similar to the tests C and D. Figure 5.13 presents the top 
view and front view of the electrolysis Test F. 
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Figure 5.13 Top view and front view of the deposit in Test F. 
 
SEM-EDX analysis was also used to identify the microstructures of the thick deposits. The 
total thickness of the deposits could reach several centimetres, but distinctive behaviors 
occurred when the deposit exceeded 700 µm. As shown in Figure 5.14, the behavior of the 
Al4C3 layer was similar for the deposits containing low (9.1 %) and high (23.6 %) mass 
concentrations of Al2O3. For thicknesses lower than 700 µm in the deposits, the Al4C3 layer 
was thinner and was mainly present within the cathode block. For deposits thicker than 
700 µm, the Al4C3 layer was thicker and built up from the bottom of the deposit. Similar 
results were observed under a thick deposit in the middle of the cell in Test D. The Al4C3 
layer went from an average of 30 µm to 70 µm when the thick deposit reached 700 µm. As 
for the α-Al2O3 hexagonal platelets, it was difficult to observe them in the thick deposits but 
their presence was confirmed by their isolation through washing of the cryolitic species with 
hot water. Figure 5.14 shows the typical microstructure a thick deposit from Test F. Table 5.6 
presents the summary of all sample chemical composition found in laboratory cells. 
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Figure 5.14 Typical SEM-EDX microstructure of the thick deposit (Test F). 
 
Table 5.6 Summary of the chemical composition of the deposit found in the laboratory 
experiments 
Sample 
 
 
 
Na3AlF6 
 
 
(%) 
CaF2 
 
 
(%) 
AlF3 
 
 
(%) 
Al2O3 
 
 
(%) 
Amorph. 
 
(%) 
CR 
 
 
 
CaF2(eq) 
 
 
(%) 
T crist. 
Na3AlF6 
 
K (°C) 
Tcrist. Al2O3 
 
 
K (°C) 
Al2O3(s) 
1 223 K 
(950 °C) 
(%) 
Na3AlF6(s) 
1 223 K 
 (950 °C) 
(%) 
Δρ 
1 223 K 
(950 °C) 
kg/m3 
A-1 81.8     6.4     1.7     10.1     18 2.85 7.1  1 220 (947) 1 283 (1 010) 3.1     -       (211) 
A-2 63.6     5.3     7.5     23.7     26 2.32 6.9  1 209 (936) 1 631 (1 358) 17.7     -       107  
A-3 65.7     4.5     7.2     22.6     30 2.36 5.9  1 212 (939) 1 592 (1 319) 16.4     -       74  
A-4 71.7     4.2     7.0     17.1     20 2.41 5.1  1 215 (942) 1 441 (1 168) 10.3     -       (48) 
B-1 86.1     3.9     2.5     7.5     10 2.80 4.3  1 227 (954) 1 224 (951) 1.9     -       (124) 
B-2 88.6     4.4     3.5     3.4     36 2.73 4.6  1 248 (975) 1 219 (946) -       31.6     (41) 
B-3 87.6     4.5     3.3     4.5     34 2.74 4.7  1 241 (968) 1 216 (943) -       17.4     (104) 
B-4 63.7     5.5     7.0     23.8     27 2.35 7.2  1 210 (937) 1 633 (1 360) 18.0     -       111  
B-5 67.1     5.6     9.3     18.0     25 2.23 6.8  1 205 (932) 1 495 (1 222) 11.7     -       9  
C-1 75.4     8.4     7.6     8.7     22 2.40 9.2  1 208 (935) 1 271 (998) 2.1     -       (164) 
C-2 60.1     6.0     7.8     26.0     6 2.26 8.2  1 205 (932) 1 696 (1 423) 20.6     -       172  
C-3 59.2     6.6     8.3     24.6     --- 2.22 8.9  1 202 (929) 1 681 (1 408) 19.3     -       158  
C-4 63.9     5.2     7.1     23.7     13 2.35 6.9  1 210 (937) 1 627 (1 354) 17.8     -       106  
D-1 59.2     5.3     4.0     31.5     5 2.56 7.7  1 215 (942) 1 784 (1 511) 26.3     -       246  
D-2 71.4     7.3     4.9     16.5     23 2.56 8.7  1 217 (944) 1 448 (1 175) 10.2     -       (40) 
D-3 67.6     4.2     3.5     24.7     22 2.65 5.6  1 221 (948) 1 617 (1 344) 18.6     -       84  
D-4 67.9     5.6     3.0     23.5     23 2.70 7.3  1 218 (945) 1 600 (1 327) 17.6     -       73  
D-5 74.0     4.1     3.8     18.1     12 2.66 5.0  1 222 (949) 1 449 (1 176) 11.3     -       (55) 
D-6 71.5     5.7     1.3     21.5     21 2.87 7.2  1 219 (946) 1 540 (1 267) 15.4     -       17  
E-1 87.8     6.4     1.9     3.9     --- 2.84 6.6 1 239 (966) 1 216 (943) -       12.9     (115) 
E-2 70.8     6.8     2.6     19.8     --- 2.75 8.5 1 215 (942) 1 516 (1 243) 13.8     -       6  
E-3 72.8     3.2     2.5     21.6     --- 2.77 4.1 1 225 (952) 1 518 (1 245) 16.7     -       134  
F-1 80.4     5.4     5.1     9.1     21 2.59 5.9 1 219 (946) 1 258 (985) 1.6     -       (221) 
F-2 67.2     5.1     4.1     23.6     5 2.61 6.7 1 218 (945) 1 604 (1 331) 17.6     -       77  
F-3 61.5     5.0     4.4     29.2     14 2.55 7.0 1 216 (943) 1 736 (1 463) 23.7     -       196  
F-4 0.6     5.0     4.1     28.8     7 2.57 7.0 1 216 (943) 1 726 (1 453) 23.3     -       186  
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5.2.5 Discussion on the deposit formation  
Deposit in Zone 1 at the center of the industrial cells  
Incomplete alumina dissolution in industrial cell operation has been confirmed by a previous 
study [6] [Dassylva-Raymond et al., 2014]. Bath along with alumina may also sink through 
the metal-bath interface under specific agglomeration and density conditions [7] [Keller, 
2005]. While it is known that dispersion of the SGA fed along the central channel occurs [9] 
[Tørklep et al., 1997], the localised deposits in the cells a and b, align more closely with the 
SGA feeders than the low velocity zones. Figure 5.5 illustrates that this phenomenon was not 
predominant in Technology I for the two post mortem cells. 
 
Falling of the anode cover material, a mixture of crust bath and alumina protecting the anode, 
can cause disturbances in the alumina mass and energy balance of the cell [17] [LeBreux et 
al., 2014]. It constitutes a difficult phenomenon both to predict and to quantify, but it most 
likely influences the presence of deposits along the central channel. As shown by Table 5.2, 
the chemical composition of the deposits in technologies I and II are significantly different in 
terms of total alumina content which suggests different formation types. The deposits at the 
center of the cells a and b contained an Al2O3 mass content higher than 9.3 % but not higher 
than 33.3 %. The position of the deposits demonstrates incomplete dissolution where fine 
alumina particles sink through the metal pad along with frozen bath and accumulate just 
under the SGA feeders. Electrolysis at laboratory scale showed samples that contained a 
maximum of 29.2 % for a highly overfed alumina experiment (150 % of the theoretical 
value). It is therefore possible that incomplete dissolution produces a maximum alumina 
concentration threshold in the sludge that could explain why the deposits in the cells a and b 
have a lower Al2O3 mass concentration than deposits in the cells c and d. The deposits from 
the cells c and d contained an alumina mass content between 40.1 % and 55.0 %, if 
overlooking the peculiar Sample c3-S4 discussed later on. These concentrations are higher 
than the concentration found in the laboratory overfeeding experiment. Samples of the anode 
cover material in the central channel contained an alumina mass concentration from 37.5 % 
to 59.0 % [18] [Allard et al., 2015]. The position of the deposits suggest block of anode 
covering material falling in the central channel.  
 
   105 
 
When agglomerates sink through the metal pad, they mainly form deposits at the center of 
the cathode block. The frozen bath around the agglomerate melts and forms a layer at the top 
of the sludge if the alumina mass concentration is lower than 35 %, but no free melt is 
observed if the alumina mass concentration is higher than 40 % [19] [Thonstad et al., 1980]. 
Results found in this study add to this behavior. The vertical alumina mass concentration 
gradient in Sample c-3 supports the formation of a suspension on the top of the deposits that 
remains below the metal pad. The Sample c-3-S4 top layer composed of low Al2O3 
supersaturated bath has a local density close to the density of liquid aluminum. As shown in 
Table 5.7, the difference in density between the top layer and the liquid aluminum is positive 
or negative depending on the operating temperature. 
 
Table 5.7 Comparison of the liquid aluminum and the samples c-3 and c3-S4 in function 
of the temperature 
Temperature in K (°C) 1 213 (940) 1 223 (950) 1 233 (960) 1 243 (970) 1 253 (980) 
Metal density (kg/m3) 2303.8 2302.0 2300.1 2298.3 2296.5 
Estimated density of c3 2488.3 2484.4 2480.5 2476.6 2472.7 
Difference 184.5 182.5 180.4 178.3 176.3 
Estimated density of c-3-S4 2305.5 2301.0 2296.5 2292.0 2287.5 
Difference 1.7 -1.0 -3.6 -6.3 -8.9 
 
This suspension formed on top of the dense deposit is thus free sludge and can be easily 
carried all over the cell by MHD induced movement of the metal pad and can potentially 
cause backfeeding [9] [Tørklep et al., 1997]. 
 
During the post mortem analysis of the cells c and d, almost no deposits along the central 
channel were observed on the cathode blocks However, a dark stripe on the cathodes and 
deposits on the cooled metal pad suggested the presence of a thick deposit during operation 
removed during the preparation of the cell post mortem analysis. The same phenomenon 
occurred in the laboratory experiment where part of the deposit attached preferentially to the 
metal pad rather than to the cathode block. An Al4C3 layer of 400 µm to 700 µm was found 
under the thick deposit and showed that a chemical reaction occurred instead of an 
electrochemical reaction at this location of the cell. The SEM-EDX analysis from Test F (see 
Figure 5.14) showed that this Al4C3 layer is formed through diffusion at the bottom of the 
deposit. The later deposit along with the Al4C3 layer somehow protects the carbon cathode 
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block. Under the thin film, the Al4C3 layer is also thinner and forms preferentially in the 
binder of the cathode block causing the deterioration of the cathode block with a probable 
electrochemical reaction mechanism [20, 21] [Rafiei et al., 2001 et Coulombe et al., 2012]. 
Significant variation of the cryolite ratio (CR) in the deposit at the center of the cell and 
MHD induced movements of the metal pad suggest exchange of material from the end of the 
ledge toe to the center and back. 
 
Deposit in Zone 2 (industrial cells intermediate zone)  
While no thick deposition is generally observed directly under the anodes, material can be 
brought in the intermediate zone by the movement of the deposits from the central channel 
and the ledge toe. In following studies, a particular attention should be given to the 
suspension on the top of the thick deposits. The visual aspect of the intermediate zone can 
vary from yellowish to greyish. Although the film was very thin (<1 µm) in the most 
yellowish zone, it was not possible to observe an area of the cathode surface where bath film 
was not present. This observation supports again the exchange of material between the end of 
the ledge toe and the central channel. 
 
SEM-EDX analysis showed that the greyish film thickness could range from 0.5 mm to 
1.5 mm. The sample contained an alumina mass fraction equal or inferior to a mass 
concentration of 20 %. Thus, its corresponding density was inferior to the theoretical density 
required to remain below the metal pad. However, in the presence of liquid cryolite, 
aluminum in presence of current is known to wet the carbon allowing an alumina 
supersaturated bath film to adhere to the surface of the cathode block. The greyish 
supersaturated bath film had a typically high CR (2.69) compared to the electrolysis bath (CR 
= 2.20). 
 
Observed Al2O3 hexagonal platelets in the thin film can derive from the simple cooling of the 
cell, but evidence suggests that they were present during operation, for example the 
supersaturation of the thin films. The deposition of pre-existing particles formed elsewhere in 
the cell remains probable, but local heat transfer conditions most likely influenced particle 
morphology and growth. These particles have been observed consistently in the samples 
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taken in the intermediate zone in industrial cells. In laboratory tests, particles between 
100 µm and 500 µm were also observed. The particle size was higher near the cooled wall 
and near interfaces. 
 
Covered with a very thin bath film, the Al4C3 layer thickness varied between <1 µm to 15 µm 
and was found with a yellowish aspect. However, this work demonstrated that the presence 
of a supersaturated bath film of 0.5 mm to 1.5 mm was sufficient to homogenize the Al4C3 
layer from 10 µm to 20 µm and potentially increase the resistivity locally. In both 
Technologies, thicker deposits in the intermediate zone where the highest current density is 
expected resulted in more greyish aspect and were correlated with higher CVD. 
 
Effect of the Experimental Parameters on the deposit formation  
A number of six experiments evaluated the effect of the cathode material, the heat transfer, 
the addition of an alumina plate and overfeeding on the deposit formation.  
 
Cathode material 
The effect of the cathode material on deposit formation was mostly caused by the thermal 
conductivity of the two cathode materials. While graphitized cathode block from Test A is 
more conductive than 100% graphitic cathode block from Test B, post mortem analysis 
showed that Test A produced less ledge toe than Test B. The mass concentration of the low 
solid alumina and even high solid cryolite demonstrated that heat transfer were more 
important for Test B than Test A supporting that higher heat transfer occurs for the 100% 
graphitic cathode block. This higher heat transfer rate in Test B was further supported by the 
greater temperature gradient between the two walls in Test B than in Test A. This counter 
intuitive result is explained by the fact that cooled wall from Test A thermally more 
conductive cathode block was more influenced by the external heat furnace than the cooled 
wall from Test B thermally less conductive cathode block. These results are limited to the 
effect of the cathode block and cannot be generalized to the different technologies. 
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Heat transfer rate  
Several parameters in industrial cells may impact the heat transfer at the cathode block 
interface (anode change, anode effects, cell temperature, cell design, metal pad height, cell 
amperage, and formation of bottom deposits). Because heat transfer is hard to control in 
industrial cell, it becomes very interesting to control it in laboratory cells. It is important to 
note that laboratory heat transfer results are limited by the fact that industrial cell are 
autothermic and heat themselves just with the bath resistivity, which is not the case for the 
laboratory cells that have to be heated by an external source. Changing the heat transfer rate 
in laboratory cells intensified differentiation in deposit accumulation between Test A and 
Test C. 
 
Low CR in the ledge toe as well as lower temperature gradient between the two walls of 
Test C - 19.1 K ± 1.0 K (19.1 °C ± 1.0 °C) compared to Test A - 32.4 K ± 0.7 K 
(32.4 °C ± 0.7 °C) and Test B - 37.6 K ± 1.9 K (37.6 °C ± 1.9 °C) all confirmed lower heat 
transfer rate for Test C. More bottom sludge accumulated when lower heat transfer was 
imposed. This other counter intuitive result needs that a distinction be made between cold 
cells and hot cells under high heat transfer. Cells from tests A, B, and C were of similar 
temperature near the SGA feeder and would normally generate the same amount of bottom 
sludge. Higher heat transfer in tests A and B cooled wall enabled more cryolite to precipitate 
than in Test C and thus more ledge toe was form in tests A and B. MHD induced movement 
transported ledge toe deposit toward the center of the cell and resulted in the reaction with 
bottom sludge and subsequent generation of liquid deposit lesser dense than aluminum. 
Ledge toe formation was sufficient to consume the bottom deposit under the feeder for tests 
A and B but not for Test C. This movement of the ledge toe toward the center of the cell 
could well explain why CR value can be as high as 2.63 in industrial cell Zone 1 deposits. 
 
Addition of an alumina plate 
Insulating the cooled wall and therefore reducing the ledge toe formation was the main effect 
of adding a fourth alumina plate. Electrolysis experiment in laboratory with and without 
alumina plate in regard to the measured temperature gradient between the cooled side and the 
SGA feeder side had to be treated differently. The alumina plate in itself brought an 
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additional heat barrier that prevented cooling of the wall while decreasing the temperature 
measured by the thermocouple. The measured temperature gradient on the cooled side 
became relevant when comparing Test D - 27.1 K ± 1.1 K (27.1 °C ± 1.1 °C) and Test E - 
43.3 K ± 2.5 K (43.3 °C ± 2.5 °C) that both contain a fourth alumina plate. 
 
Parameters in Test C allowed for low heat transfer and a larger amount of sludge to be 
produced. The addition of an alumina plate in Test D lowered the heat transfer even more. 
The low CR (2.56) and high alumina mass concentration (31.5%) in Sample D-1 confirmed 
that more sludge was produced and then probably brought to the other side of the cell 
through MHD induced movements of the aluminum pad. 
 
Parameters in Test B allowed for high heat transfer and ledge toe formation causing low 
SGA bottom sludge to be produced. In the case of Test E, the addition of an alumina plate 
decreased the heat transfer and hindered ledge toe formation. High heat transfer imposed on 
the cooled wall was found to be sufficient to form the ledge toe through the corner in Test E, 
but the greater amount of undissolved SGA and higher alumina mass concentration in 
Sample E-3 than in Sample B-5 confirmed that ledge toe formation was hindered. 
 
Overfeeding 
SGA overfeeding forced undissolved alumina to accumulate in Test F bottom floor and filled 
the cell quickly (3.5 h) until the voltage rose and caused the experiment to stop prematurely. 
Test F maximum alumina mass concentration (29.2 %) was similar for samples a-1 (33.0 %) 
and a-3 (33.3 %) in Zone 1 Technology I deposit while it was significantly lower than sample 
c-1 (50.2 %), c-2 (51.8 %), c-4 (50.8 %), and d-1 (55.0 %) in Zone 1 Technology II deposits. 
These results showed that deposits in Zone 1 Technology II could not be formed only by 
SGA incomplete dissolution. 
 
Comparison between laboratory and industrial cells 
The composition analysis of all laboratory samples enabled a clear distinction between ledge 
toe and bottom sludge deposits. Bottom sludge deposits in terms of alumina concentration, 
CR, and CaF2eq possessed characteristic composition of the Zone 1 deposit in Technology I 
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for all experiments that did not have an alumina plate on the cooled wall. Some samples 
under the feeder in Test D and Test E had an unusually high CR that might have been caused 
by a significant change in the MHD pattern but this would need further investigation. 
 
Thick deposits in laboratory cells were undissolved SGA that sank at the bottom of the 
cathode block. This was especially verified for Test F deposits that were produced through 
SGA overfeeding. The ledge toe was formed through cryolite precipitation caused by the 
cooling of the wall. This was also supported by all laboratory experiments that did not 
contain a fourth alumina plate. Ledge toe formation was nevertheless verified in the corner of 
Test E cell even if it contained a fourth alumina plate.  
 
The formation of an aluminum density like deposits as found in industrial sample c-3-S4 was 
supported by some bottom sludge deposits. Estimated differential densities between liquid 
aluminum and samples A-4 (-48 kg/m3), B-5 (9 kg/m3) D-2 (-40 kg/m3) and D-5 (-55 kg/m3) 
were close to zero. No sample was found to contain estimated solid mass concentration 
between 3.1 % and 10.2 %. This is an expected result as deposit with lower solid alumina 
mass concentration would have an insufficient density to remain under the aluminum pad. 
Ledge toe deposits in laboratory cells had very low estimated density at 1223 K (950 °C) but 
they were certainly cooler than that. Thermodynamic study pointed that cooler ledge toe 
deposits contained even more solid cryolite than estimated and were thus denser. 
 
MHD occurred in laboratory setup but in a much lower intensity than in industrial cells due 
to different metal pad height/length ratio and cell dimensions. The MHD induced movement 
of the aluminum pad although smaller than in the industrial cells caused ledge toe and bottom 
sludge deposits displacement. This displacement of the two types of deposit resulted in the 
formation of a heap in the center of laboratory cells, the formation of a greyish film typically 
found in industrial cell intermediate zone, and the generation of a completely liquid deposit 
that backfeed in the bath due to its lower density. It is important to note that while higher 
heat transfer tended to form more ledge toe and seemed to eliminate the bottom sludge in 
laboratory cells, high heat transfer in industrial cells would probably enhance both the ledge 
toe and the thin resistive film in the intermediate zone as they looked to grow together.  
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In industrial cells, Al4C3 sublayer thickness was found to increase as the greyish film 
thickness increased. This phenomenon was supported in laboratory experiments through 
SEM-EDX analysis. It was observed in Test B that the Al4C3 layer near the SGA feeding side 
had a thickness from 10 µm to 35 µm when the thin film was between 110 µm to 400 µm 
thick and between 70 µm to 130 µm on the cooled side under the 1500 µm to 2500 µm thick 
ledge toe.  
 
SEM-EDX analysis demonstrated also that the Al4C3 layer accumulated within the deposit 
(Figure 5.14) and supported a mass transport driven formation when the deposit thickness 
exceeded 700 µm in laboratory experiments. This phenomenon was observed in Test D near 
Sample D-2 in the center of the cell where the Al4C3 layer went from an average of 30 µm to 
70 µm when the thick deposit reached 700 µm. In Test F, this phenomenon was observed 
both for ledge toe and for bottom sludge deposits. 
 
The oxygen rich layer along with the Al4C3 layer identified in Test B and Test F supported 
the formation of oxycarbide previously discovered through XPS analysis [21] [Coulombe et 
al., 2012]. While this phenomenon was hardly observed in the industrial cell deposit samples, 
laboratory cell experiments were found useful to identify this phenomenon. 
 
5.2.6 Summary and conclusions 
The post mortem analysis of bottom deposits in four industrial Hall-Heroult electrolysis cells 
from two technologies enabled to make the distinction between three zones being the center, 
the ledge toe and an intermediate zone. Deposition in the center of the cells showed two 
types of deposition depending on the technology: 
- A thin deposit a few millimeters thick just below the SGA point feeders for 
Technology I cells; 
- A deposit a few centimeters thick along the central channel which was easy to 
remove. A dark stripe was found under this deposit on the cathode block floor during 
the post mortem analysis of Technology II cells. 
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These deposits are not linked with the ledge toe extending toward the center of the cell. Thin 
deposits in the center of Technology I cells contained an Al2O3 mass concentration higher 
than 9.3 % but not higher than 33.3 %. Laboratory experiments support that they are formed 
by SGA incomplete dissolution as they are positioned directly under the SGA feeders and 
possess similar chemical composition than when laboratory samples were obtained through 
forced incomplete dissolution. Furthermore, the velocity profile does not present dead zones 
that would promote deposit accumulations in that area. The deposition phenomenon in the 
central channel of Technology II cells could not be established with certainty. However, 
anode cover material collapse is a known phenomenon that could explain the presence of 
sludge in the central channel. 
 
Vertical composition analysis of a typical sample found in the central channel demonstrated 
the presence of an alumina supersaturated bath top layer in this deposit. This top layer had a 
similar density to liquid aluminum at operating temperatures and was also observed in 
laboratory experiments. This top layer contained a significantly higher liquid fraction than 
the rest of the deposits. This made it more susceptible to be displaced by the metal pad MHD 
induced movement. 
 
A thin film was found in the intermediate zone in between the ledge toe and the thick deposit 
in the central channel. The thin film chemical composition and liquid fraction imparted a 
density equal or inferior to liquid aluminum. Its presence further established the material 
exchange between the deposits in the central channel and the ledge toe. In both Technologies, 
thicker deposits in the intermediate zone where the highest current density is expected 
resulted in more greyish aspect and were correlated with higher CVD. 
 
The thermal conductivity of the cathode block affected deposit formation in the laboratory 
experiments by increasing heat transfer. According to the literature, the conductivity ratio of 
the two types of blocks material may reach 2 or 3 at operating temperature. High heat 
transfer in general increased the formation of ledge toe that interacted with the bottom sludge 
that formed a liquid deposit. This liquid deposit less dense than aluminum backfed into the 
electrolytic bath. It is important to note that while this seemed beneficial, high heat transfer 
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in industrial cells would probably enhance both the ledge toe and the thin resistive film in the 
intermediate zone as they looked to grow together in industrial cells. 
 
It was concluded that a carbide layer systematically covered the cathode block. This could be 
demonstrated from the SEM-EDX and XRD analysis from both laboratory and industrial 
samples. This carbide layer was not uniform and contained electrolytic bath species. The 
carbide layer thickness could vary from tens to hundreds of microns depending on the sludge 
deposit thickness. The electron microscopy study revealed that the carbide layer could reach 
10 µm to 20 µm in the intermediate zone when protected by a thin greyish film 0.5 to 1.5 mm 
thick. 
 
In order to confirm the origin of the deposits formation along the central channel, an 
exhaustive study of anode cover material will need to be conducted. The effect of the 
adjacent thin film presence will be evaluated. Finally, further testing would permit the 
development of new procedures and cell designs reducing the deposit formation. 
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CHAPITRE 6 
EFFET DES DÉPÔTS SUR LA CVD 
 
6.1 Avant-propos 
Auteurs et affiliation :  
Marc-André Coulombe1 
Gervais Soucy1 
Martin Désilets1 
Jean-François Bilodeau2 
1Department of Chemical Engineering and Biotechnological Engineering, Université 
de Sherbrooke; 2500 Boulevard de l’Université, Sherbrooke, Qc, Canada, J1K 2R1 
2Rio Tinto Alcan (Arvida Research and Development Centre); 1955 Boulevard 
Mellon, Jonquière, Qc, Canada, G7S 4K8 
Date de soumission : 20 novembre 2015  
Revue : Canadian Metallurgical Quaterly 
Titre français : Effet de la formation du pied de talus et d’un mince film sur la chute de 
voltage cathodique dans les cuves d’électrolyse de l’alumine. 
Contribution au document :  
Cet article contribue à la thèse en élaborant une étude quantitative de la variation de 
la CVD causée par l’élongation du pied de talus et l’épaississement d’un film mince 
et résistif adjacent. Les phénomènes reliés à la formation de ce film résistif ont été 
présentés au chapitre 3 de la thèse. Un modèle simple purement électrique d’un bloc 
cathodique d’une cuve industrielle a premièrement été développé à partir de travaux 
précédents [Blais et coll., 2013] et quelques changements ont été apportés. La partie 
thermique du modèle a été retirée et un mince film ainsi qu’un angle de 45° dans le 
pied de talus ont été ajoutés. 
Résumé français : 
La chute de voltage cathodique a été étudiée dans une cuve d’électrolyse d’alumine 
en considérant la présence du pied de talus ainsi qu’un dépôt épais le long du canal 
central. Dans cette étude, la présence d'un dépôt mince entre le pied de talus et le 
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dépôt épais le long du canal central a également été considérée. Des expériences de 
laboratoire ont été réalisées pour étudier l'effet du matériau de cathode, du taux de 
transfert de chaleur et de la zone de recouvrement par le pied de talus sur la chute de 
voltage cathodique. Le pied de talus et le dépôt mince ont été modélisés par une 
couche de carbure d’aluminium recouverte d'un dépôt de boue. La variation des 
propriétés électriques de ces couches a été effectuée pour modéliser les différentes 
compositions et morphologies précédemment observées. Des mesures de chute de 
voltage cathodique de cuves industrielles ont été utilisées pour soutenir le modèle. 
 
6.2 Article Scientifique 
The effect of ledge toe and thin film formation on cathode voltage drop in aluminium 
electrolysis cells 
 
Marc-André Coulombe1, Gervais Soucy1, Martin Désilets1, Didier Lombard2  
1Département de génie chimique et biotechnologique, Université de Sherbrooke, 2500 boul. Université,  
Sherbrooke, Qc, J1K2R1, Canada. 
2Rio Tinto, LRF, Saint-Jean-de-Maurienne 73303, BP 114, Cedex, France 
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Phone number: 819-821-8000 #62167 
 
6.2.1 Abstract 
Cathode voltage drop (CVD) in Hall-Heroult electrolysis cell has been studied with 
considerations to the presence of the ledge toe and a thick deposit along the central channel. 
In this study, the impact of the presence of a thin film between the ledge toe and the thick 
deposit along the central channel was also considered. Laboratory experiments were 
performed to study the interrelations in-between the CVD and the cathode material, the heat 
transfer rate and the covering area by the ledge toe. The ledge toe and the thin film were 
modelled considering an aluminium carbide layer covered by a sludge deposit. The electrical 
properties of these layers have been varied to model previously studied observations of 
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composition and morphology. CVD measurements in industrial cells were used to support 
the model. 
 
Keywords:  Aluminium electrolysis, Deposit formation, Thin film, Alumina, Aluminium 
carbide, Resistance modelling, Cathode voltage drop measurements 
 
6.2.2 Introduction 
Improved energy efficiency is a constant challenge of the aluminium industry. Electrical 
resistance in Hall-Heroult cell can come from the anode, the electrolytic bath, the cathode 
and their interfaces. The full electrical resistance of the cathode in Hall-Heroult cell can itself 
be divided into four parts: 1) the busbar, 2) the contact between the bar and the cathode 
block, 3) the block itself and 4) the contact between the block and the aluminium pad. The 
focus of this study is to analyse the effect of the various types of deposits which form at the 
block/aluminium pad interface on the cathode voltage drop (CVD) increase. 
The CVD remains typically very stable over the entire cell lifetime when lined with 
graphitized block most of the time [Lombard et al., 1998].1 However, cells lined with 
graphitized block and associated with sludge deposit will have similar voltage loss than cells 
lined with graphitic block. The presence of the ledge toe increases the CVD and reduce the 
overall energy efficiency of the cell [Jie et al., 2007].2 Ledge toe formation can also lead to 
horizontal electric current (HEC) that can be detrimental for the cell while thick deposit 
along the central channel is far less detrimental [Tao et al., 2014].3 However, it was found 
that central channel deposit may lead to the formation of thin film [Coulombe et al., 
submitted]4 that can increase both HEC and CVD.  
The present paper examines the CVD generated by the presence of deposits at the bottom of 
the aluminium electrolysis cell. The theoretical electrical conductivity of the thin film was 
contextualized by real samples and three models were developed. A total of six lab 
experiments were performed to study the effect of cathode material, heat transfer and the 
cathode floor covering on the CVD. A three dimensional finite element model for one 
cathode block of two different technologies was then developed. The model was next used to 
investigate the effect of the ledge toe covering and the electrical conductivity of a thin film 
found on the cathode block floor on the CVD. Giving a known variation of the ledge toe 
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covering and thin film property, this model could predict the cathode overvoltage at the 
cathode/metal interface. 
 
6.2.3 Methodology 
Electrical resistivity of the modelled deposit  
Cathode voltage drop (CVD) was proven to be influenced by the length of the ledge toe and 
relatively little by the presence of bottom sludge at the centre of the cell [Jie et al., 2007 and 
Tao et al., 2014].2,3 A previous study however demonstrated that an additional resistive thin 
film influenced by the presence of bottom sludge was found at the interface adjacent to the 
ledge toe [Coulombe et al., submitted].4 
A total of four industrial cells from two different technologies were considered in this study. 
In each technology, one industrial cell with a rather low CVD and one with a higher CVD 
were chosen. The evolution of their CVD according to time was measured (see Fig. 6.11): all 
are continuously increasing). Figure 6.1 presents a typical schematic top view of the deposit 
formation for an aluminium electrolysis cell. The ledge toe is represented by a light grey 
colour surrounding the cell. Thick bottom sludge along the anode central channel is 
represented by the dark grey colour at the centre of the cell. The yellow colour represents the 
cathode floor area where either aluminium carbide or a thin film is observed. The objective 
of this study is to estimate both the effect of the ledge toe extension towards the centre of the 
cell and the effect of the thin film electrical conductivity on the CVD. 
 
Figure 6.1 Schematic top view of the deposit formation for an aluminium electrolysis 
cell. Grey zone – thick deposits. Yellow zone – thin film. Dark zone – thick deposit at the 
centre of the cell. Circular shapes - feeding points. 
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Chemical analysis 
Chemical and morphological analyses showed that both the ledge toe and the thin film found 
between the carbon cathode block and the metal pad were made of two layers. Each layer 
was composed of several components. MEB-EDX analysis showed the presence of mostly C, 
O and Al elements intertwined with F and Na elements in the bottom layer. XRD analysis 
demonstrated the presence of mainly Al4C3 component mixed with carbon and electrolyte 
bath species such as Na3AlF6, Na5Al3F14 and Al2O3. Top layer contained mostly F, Na and 
Ca elements intertwined with Al and O elements. XRD analysis revealed the presence of bath 
species such as Na3AlF6, Na5Al3F14, Na2Ca3Al3F14 and CaF2, with α-Al2O3 hexagonal 
platelets and aluminium droplets.  
 
Electrical conductivity modelling  
Being supported by industrial sample chemical composition and morphological observations, 
three thin film electrical conductivity models have been developed using a mixing rule to 
compute the conductivity of the composite film as a function of the conductivity of the pure 
constituents. Each thin film was modelled with a double layer with each layer having its own 
electrical conductivity. Bottom layer electrical conductivity was modelled with a binary 
mixture of aluminium carbide (Al4C3) and either aluminium or electrolytic bath. The top 
layer was modelled as a mixture of electrolytic bath and solid α-Al2O3 or was altogether 
modelled by aluminium when it stood for deposit top layer that was too thin to be sampled 
(<1 µm). 
 
First thin film model 
The first thin film model simulated a yellowish typical carbide film. It consisted of the 
typical layer found between the cathode block and the aluminium pad when no sludge 
deposit is present. Chemical analysis demonstrated that they were composed of a <1 µm to 
15 µm thick aluminium carbide layer with a very thin layer (<1 µm) of electrolytic bath 
species (Na, F, Al, Ca). In the model, a 1 vol.-% of aluminium was added to pure Al4C3. This 
addition had the effect to dramatically increase the conductivity of the bottom layer in order 
to model the effect of holes that are expected to be found in the Al4C3 thin film at operation 
temperature [Siew et al., 2005].5 The electrical conductivity of the bottom layer was 
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evaluated assuming an vertical resistance through horizontally distributed materials, as 
postulated in this formulation of Kirchhoff’s law: 
𝜅𝜅𝐵𝐵𝑏𝑏𝛾𝛾𝛾𝛾𝑏𝑏𝑎𝑎 𝐴𝐴𝑑𝑑𝑀𝑀𝑏𝑏𝐶𝐶 = 𝑉𝑉𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3𝜅𝜅𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3 + 𝑉𝑉𝐴𝐴𝐴𝐴𝜅𝜅𝐴𝐴𝐴𝐴 (6.1) 
Where:  k is the electrical conductivity (S m-1) 
  V is the vol.-% 
The Al4C3 electrical conductivity [King and Dorward, 1985]6 is 0.40 S m-1 and the 
aluminium electrical conductivity [Desai et al., 1984]7 is 3.4 x 106 S m-1 at 960 °C. The top 
layer was modelled with pure aluminium as the mixture of electrolytic bath and solid α-
Al2O3 layer was almost absent in MEB-EDX observations. 
 
Second thin film model 
The thin film model represented an industrial samples greyish in aspect. Based on the 
chemical analysis, these samples were composed of a 10-20 µm thick Al4C3 layer covered by 
about 2 mm thick layer of sludge. XRD analysis of the Al4C3 layer showed that it was not 
pure but mixed with bath species. The bottom layer of this typical sample had 37 wt.-% 
electrolytic bath and 63 wt.-% Al4C3. The densities of the electrolytic bath and Al4C3 were 
assumed to be equivalent so that volume could be replaced by mass. The electrical 
conductivity of the bottom layer calculated under the assumption of compliance with 
Kirchhoff's law gave: 
𝜅𝜅𝐵𝐵𝑏𝑏𝛾𝛾𝛾𝛾𝑏𝑏𝑎𝑎 𝐴𝐴𝑑𝑑𝑀𝑀𝑏𝑏𝐶𝐶 = 𝑁𝑁𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3𝜅𝜅𝐴𝐴𝐴𝐴4𝐶𝐶3 + 𝑁𝑁𝑏𝑏𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ𝜅𝜅𝑏𝑏𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ (6.2) 
Where:  m is the wt.-% 
The sludge top layer of three samples were analysed by XRD along with FactSage© 
calculations. All three samples were composed of a mixture of solid and liquid according to 
thermodynamic calculations using Gibbs free energy minimisation. At 960 °C, the average 
solid weight concentration was 6.1 wt-% and was mostly composed of α-Al2O3. The liquid 
fraction was made of 83.2 wt-% Na3AlF6, 4.8 wt-% CaF2, 3.9 wt-% AlF3 and 8.1 wt-% α-
Al2O3. The top layer was modelled with a mixture of 6.1 wt-% solid α-Al2O3 and the 
aforementioned electrolytic bath. The top layer deposit conductivity formed in industrial cells 
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was modelled as a high temperature ionic liquid containing solid dielectric particles where 
the material conductivities are additive according to the Kirchhoff’s law.  
𝜅𝜅𝐷𝐷𝑏𝑏𝑝𝑝𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝛾𝛾 = 𝑉𝑉𝑏𝑏𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ𝜅𝜅𝑏𝑏𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ + 𝑉𝑉𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝜅𝜅𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3 (6.3) 
Incorporating the density of the bath and the solid alumina particles, it can be assumed that: 
𝜅𝜅𝐷𝐷𝑏𝑏𝑝𝑝𝑏𝑏𝑑𝑑𝐵𝐵𝛾𝛾 = 𝜌𝜌𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑁𝑁𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ𝜅𝜅𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ + 𝜌𝜌𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ𝑁𝑁𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝜅𝜅𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝜌𝜌𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3𝑁𝑁𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ + 𝜌𝜌𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ𝑁𝑁𝛼𝛼−𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3  (6.4) 
Electrolytic bath and solid α-Al2O3 densities were calculated for the top layer electrical 
conductivity. Thermodynamic calculation enabled to calculate the composition of the 
electrolytic liquid fraction and the solid α-Al2O3 at operating temperature. By removing the 
solid α-Al2O3 composition contribution of the deposit, it was possible to estimate the 
electrolytic bath electrical conductivity [Hives et al., 1996]8 according to the following 
empirical equation: 
𝜅𝜅𝐵𝐵𝑑𝑑𝛾𝛾ℎ�𝑆𝑆 𝑁𝑁−1� = 𝑒𝑒1.977−0.0200[𝐴𝐴𝐴𝐴2𝐿𝐿3]−0.0131[𝐴𝐴𝐴𝐴𝐹𝐹3]−0.0060[𝐶𝐶𝑑𝑑𝐹𝐹2]−1204.3 𝑇𝑇−1 (6.5) 
 
Where:  [Al2O3], [AlF3], and [CaF2] are in mass concentration 
  T is the temperature in K 
 
The density of the liquid fraction of the deposit was calculated according the relation 
proposed by Solheim [Solheim, 2000]9: The density of solid α-Al2O3 at 960 °C [Munro, 
1997]10 is 3 890 kg m-3 and its electrical conductivity was estimated to be no greater than 10-3 
S m-1 due to impurities [Harrop and Creamer, 1963]11 giving a top layer sludge electrical 
conductivity of 207 S m-1. 
 
Third thin film model 
A solid bath layer at the bottom of the deposit could be observed when a cell suffered from 
severe heat losses, as shown by Figure 6.2. In this instance, the cooling rate was sufficient to 
solidify the bath mixed with the aluminium carbide layer, but not enough to solidify the top 
layer. 
   122 
 
 
 
Figure 6.2 Untypical deposit sample showing two types of frozen layer microstructure 
(left) and the element mapping (figures at the right) within the first 300 µm. 
 
Solid electrolytic bath and Al4C3 have similar electrical conductivity at operating temperature 
[King and Dorward, 1985 and Palimaka and Pietrzyk, 2010].6,12 The bottom layer was 
modelled with a pure Al4C3 layer mixed with a solidified bath with same electrical 
conductivity. The top layer was modelled with the same mixture of solid α-Al2O3 and 
electrolytic bath as the second thin film model. 
To summarize, the electrical conductivity of the several components used for the model are 
presented in Table 6.1. 
 
Table 6.1 Summary of the conductivities used for the CVD model 
Components at 960 °C Electrical Conductivity  
(S m-1) 
Al4C3 [King and Dorward, 1985]6 4.0 x 10-1 
Sludge deposit 1.6 x 102 
Al2O3 [Harrop and Creamer, 1963]11 1 x 10-3 
Electrolytic bath – liquid [Hives et al., 1996]8 1.9 x 102 
Electrolytic bath – solid [Palimaka and Pietrzyk, 2010]12 4.0 x 10-1 
Liquid aluminium [Desai et al., 1984]7 3.4 x 106 
 
Composition and electrical conductivity of the thin film models developed according to 
composition and morphology of industrial thin film are summarized in Table 6.2.  
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Table 6.2 Summary of the compositions and electrical conductivities for all three thin 
film models 
Thin film 
model 
Composition Electrical conductivity (S m-1) 
Carbide layer Sludge layer Carbide layer Sludge layer 
First 99% Carbide 0% Sludge 3.4 x 104 3.4 x 106 
1% Aluminium 100% Aluminium 
Second  63% Carbide 100% Sludge 72 207 
37% Liquid bath  0% Aluminium 
Third 63% Carbide 100% Sludge 0.400 207 
37% Solid bath  0% Aluminium 
 
Effect of the ledge toe length  
The ledge toe chemical composition, length and thickness can vary significantly [Allard et 
al., 2014b].13 However, the increase in the ledge toe conductivity and thickness did not 
impact the model much as even the least resistive ledge toe sample already acts as an almost 
pure resistance. Therefore, fixed thickness was assumed and the electrical conductivity of the 
second thin film model, typical of most deposit, was considered.  
 
6.2.4 Aluminium electrolysis experiments 
CVD laboratory data 
Aluminium electrolysis experiments were performed inside a rectangular laboratory scale 
cell to support the industrial model on the cathode voltage drop (CVD). To represent an 
industrial half-cell, each experiment had a cooled wall on one side and a smelter grade 
alumina (SGA) feeding point on the other side. The uncooled wall was set at 955 °C for all 
six experiments. Pure aluminium was added at the beginning of the operation to simulate the 
presence of a metal pad during normal operation of an industrial cell. A number of four 
alumina plates were added on each wall of the electrolysis cell to constrain the cathode block 
surface area. The electric current was forced to pass on the cooled side to simulate real 
industrial cells. This gave a cathode current density of 0.9 A cm-2. The cathode floor was 
half-covered with an alumina plate in three of the six experiments to simulate the presence of 
the ledge toe. The electrolysis cell was placed in an Inconel crucible inside a circular furnace.  
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Laboratory CVD measurements  
During operation of the laboratory electrolysis cell, the cathode voltage drop (CVD) was 
measured using a rod made of stainless steel 304 with a hockey-stick shape to ensure a direct 
contact between the rod and the metal pad. The measurement took place through a hole in the 
Inconel crucible. The rod and the cathode bar were connected to a voltmeter and to a 
computer that recorded the voltage each second. Figure 6.3 presents the schematic of the 
electrolysis cell. 
 
Figure 6.3 Front view and side view of the electrolysis cell in the Inconel crucible inside 
the circular furnace. 
 
Parameters 
A series of six lab experiments was conducted in order to study the impact of the type of 
block material, the heat transfer rate on one side of the electrolysis cell and the cathode floor 
covering on the CVD. Specific test parameters are described in Table 6.3. 
 
Table 6.3 Experimental Electrolysis Parameters 
Test Cathode 
material 
Heat transfer 
rate 
Floor covering 
(%) 
A Graphitic High 0 
B Graphitic High 50 
C Graphitized Low 0 
D Graphitized Low 50 
E Graphitized High 0 
F Graphitic Low 50 
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The tests A and B were performed using graphitic cathode material and high heat transfer 
rate (see Table 6.3). Test A had its cathode floor totally uncovered and Test B had its cathode 
floor half covered with an alumina plate to simulate the presence of ledge toe. Tests C and D 
were performed using graphitized cathode material and low heat transfer rate. Test C had its 
cathode floor totally uncovered and Test D had its cathode floor half covered. Test E was 
performed using graphitized cathode material, high heat transfer rate and no cathode floor 
covering. Test F was performed using graphitic cathode material, low heat transfer rate and 
50% of cathode floor covering. The impact of cathode block material, heat transfer and 
cathode covering surface area on the CVD is presented in Figure 6.4 (See Fig. 6.7 for the 
relative scale). 
 
Figure 6.4 Summary of the CVD measurement. 
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For all experiments with 50% of the cathode block surface, a significant CVD increase was 
observed. This was especially pronounce in the low heat transfer experiments. In Test A, 
CVD increased at the beginning but decreased toward the end of the experiment. In Test B, 
CVD data displayed a similar behaviour but clearly possessed a second heap. The CVD data 
of Test C increased at the beginning, but did not decrease toward the end of the experiment. 
A short decrease in the CVD values was observed around 300 minutes when the cathode 
floor was strongly hit with the measurement rod but quickly resorbed. In Test D, while CVD 
data showed greater variance within the same data measurement, its CVD average value was 
still significantly greater than Test C data. 
Electrolysis Test A was compared to Test E to evaluate the impact of the cathode material on 
the CVD. It was very hard to make any distinction in the CVD between both materials. 
Although CVD with graphitized material experiment decrease faster than CVD with 
graphitic experiment after 100 minutes, further experiments would be needed to conclude 
about the significance of this phenomenon. 
Test B was compared to Test F to evaluate the impact of the heat transfer rate on the CVD. 
As seen previously [Coulombe et al., submitted]4, high heat transfer forms more ledge toe 
than low heat transfer. The solid/liquid ledge toe and bottom sludge mixed together through 
magneto hydrodynamic (MHD) and bubbles gas induced movements in the laboratory cell 
and generated a liquid deposit which is less dense than aluminium. The liquid deposit then 
backfed in the electrolytic bath and was thus not observed during cell autopsy. This 
phenomenon would therefore explain the thinner film and the lower CVD in such operating 
condition. On the other hand an increase of the CVD values throughout the whole experiment 
occurred for the lower heat transfer rate as more sludge was present during cell autopsy and 
during the whole experiment. Among the variables evaluated, heat transfer displayed the 
most potent co-dependency with the CVD. 
The conditions for Test A minimized deposit thickness, while the test C maximized deposit 
thickness within the experimental parameters. The CVD values from Test A CVD were 
originally similar to Test C but higher at the end of the experiment. These facts support the 
link between deposit formation and the CVD increase in laboratory conditions. 
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6.2.5 Numerical simulation 
The CVD was simulated using an industrial cathode block dimensions, electrical material 
properties and operating conditions as documented previously [Blais et al., 2013]14. A 
schematic of the cathode block assembly for Technology I along with the meshing and 
electric boundary conditions is shown in Figure 6.5. The metal pad electrical property was 
evaluated for a liquid aluminium temperature of 960 °C. This numerical simulation process 
was improved by considering the ledge toe length and the properties of the thin film present 
on the cathode block floor of two different industrial Hall-Heroult cell technologies. The 
ledge toe was simulated by adding a triangular shape at the junction with the thin film to 
improve the convergence of the model. This assumption of ledge toe geometry is coherent 
with industrial cells observations. The thin film was simulated by a rectangular shape that 
lays on the entire cathode block surface uncovered by the ledge toe. The carbon block was 
modelled with a graphitic carbon material for Technology I and with graphitized carbon 
material for Technology II. The collector bar was modelled as a carbon steel material. 
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Figure 6.5 Schematic of the cathode block assembly along with the meshing and 
boundary limits (blue = carbide layer; green = sludge layer; brown = aluminium layer; 
orange = triangular shape). 
 
The distribution of the electrical potential was solved under steady-state with the electric 
conduction module provided by ANSYS. Thermal gradient within the cathode block 
assembly was assumed not to affect the total CVD and all contact resistances were assumed 
to be negligible. 
 
Mathematical model 
The governing equation for the electrical potential distribution may then be stated as 
[Smythe, 1950]:15 
 
∇[σ∇V] = 0 
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where σ is the electrical conductivity and V is the electrical potential. The boundary 
conditions for equation (6.1) are as follows: 
 
• At the tip of the bar (Boundary A, Fig. 6.5) 
 
I = Ispecified 
 
• At the top surface of the metal pad (boundary B, Fig. 6.5): 
 
V = Vspecified 
 
where I is the electrical current of the simulated electrolysis cell divided by the number of 
collector bars in the cell and V is set to 0. All other sides of the block are electrically isolated.  
 
Mesh and discretization 
The mesh was set in three dimensions using the default tetrahedral volumes generated by 
ANSYS 14.0. Current density and voltage numerical values did not vary more than 0.1% 
between two different mesh densities (68 000 and 184 000 nodes). Calculations were 
performed with a grid size of about 300 000 nodes, which was more than enough to capture 
the electrical behaviour of the cathode block. A specific mesh ratio of 3:1 was imposed at the 
edges connecting the ledge toe with the thin film, as illustrated in Figure 6.6. This strategy 
helped to significantly decrease total nodes and convergence time as maximum current 
density variation is located at this junction. 
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Figure 6.6 Zoom in showing the effect of specific mesh ratio of 3:1. 
 
6.2.6 Results 
Steady-state electric conduction CVD modelling  
The CVD model of a Technology I industrial cell has been run several times for the three 
thin film models with a ledge toe covering between 10% and 90%. CVD results were shown 
on a relative scale between 0 and 1. Minimum CVD value was obtained for the first thin film 
model at 10% of covering and maximum CVD value was obtained for third thin film model 
at 90% of covering. All other CVD results were contained within the minimum and 
maximum CVD value. Figure 6.7 shows that the impact of the ledge toe covering is 
important but also that the resistivity of the thin film may be significant. 
 
Aluminium 
Cathode block 
Carbide layer 
Sludge layer 
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Figure 6.7 Effect of the ledge toe length (X-axis) and the conductivity of the thin film 
models on the CVD. 
 
As the ledge toe length increases, the cathode voltage drop (CVD) also increases for a given 
thin layer conductivity. As the thin layer electrical conductivity decreases, the CVD from the 
current density also increase due to the increasing length of the ledge toe. 
Observations during industrial cell autopsies showed that for a specific technology, a low 
CVD was associated on one hand with a typically short ledge toe, low deposit covering at the 
centre of the cell and a yellowish aspect of the rest of the cathode floor. On the other hand, a 
high CVD was associated with a typically long ledge toe, high deposit covering at the centre 
of the cell and a greyish aspect of the rest of the cathode floor. So while the effect of the 
ledge toe length and thin film electrical conductivity can be differentiated by the model, they 
appear to be influenced all at once by the operation parameters of the industrial cells. 
 
Distribution of the voltage and current density 
The current density and voltage distribution were studied on Technology I cell with 30% of 
ledge toe covering area for the second thin film model. The two plots of Figure 6.8 show the 
inside cathode block behaviour. 
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Figure 6.8 Centre cut view of the current density and of the distribution of the voltage in 
the block for the second thin film model and 30% of ledge toe covering. 
 
The sludge electrical conductivity of the second thin film model (207 S m-1), considered in 
the model for the ledge toe, is in the higher conductivity range. The current density 
distribution plot confirms that for common cases almost all of the current is deflected by the 
ledge toe. As expected, the current density distribution plot also shows that most of the 
current density concentrates near the end of the ledge toe. The voltage distribution plot shows 
that significant voltage drop occurs near the end of the ledge toe. 
The current density was then studied locally at the surface of the cathode block under the 
sludge deposit on Technology I cell with 10%, 30% and 50% of ledge toe covering area for 
the second thin film model. The results are presented in Figure 6.9. 
 
Figure 6.9 Local current density along the centre cut view at the cathode/block interface 
for different ledge toe covering. 
 
   133 
 
The plot shows that for a given thin film conductivity, the current density increases with 
ledge toe growth. A current density peak is always observed near the end of the ledge toe. 
The model also shows that the current density can be higher in the centre of the block for 
high ledge toe covering. 
In Figure 6.10, the CVD model of the Technology II industrial cell has been compared with 
the Technology I industrial cell for all three thin film models. Minimum and maximum ledge 
toe covering area values were taken from the recorded ledge toe covering area obtained 
during autopsy. 
 
 
Figure 6.10 Effect of the technology on the modelled CVD within measured ledge toe 
covering area. 
 
Figure 6.10 shows that the impact of the technology is significant even for short ledge toe 
and very thin film. As the ledge toe covering area increases and the thin film becomes less 
electrically conductive, the differentiation in CVD between the two technologies becomes 
even more important. For both technologies, the effect of the variation of the ledge toe 
covering on the CVD is somewhat negligible for deposits very thin and yellowish in aspect 
(first thin film model). It is noteworthy note that there was no previous report pointing out 
that the cathode floor remained very yellowish in aspect when the cathode floor is largely 
covered by the ledge toe. CVD is proportionally more influenced by the increase in the ledge 
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toe covering area as the thin film becomes less conductive (second and third thin film 
models).  
 
Comparison of the industrial CVD data 
The CVD has been measured on four cells of the two different technologies. Two cells with a 
rather low and a typical higher CVD have been compared for each technology and are 
presented in Figure 6.11. 
 
 
Figure 6.11 Measured CVD for industrial cells from two technologies with both a 
typically low and a typically high CVD. 
 
The most important factor in the CVD increase is clearly induced by the technology type. 
However, the CVD increase during the cathode lifetime is very important and shows that 
operation is still significant. In fact, Figure 6.11 shows that CVD at the end of technology II 
cells can reach CVD values for technology I cells. 
The ledge toe covering area has been measured at the centre of each carbon cathode block on 
upstream and downstream side of each cell. The average length was calculated on both 
upstream and downstream side. Typical thin film was investigated, but no exhaustive study 
was conducted to measure their average thickness on the cathode floor. Table 6.4 
summarizes the result for all four cells. 
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Table 6.4 Summary of the ledge toe covering area and thin film aspect for the four 
industrial autopsied cells 
Cell  Ledge toe covering area (%) Thin film aspect 
Upstream Downstream 
Technology I – 
Low CVD 
22 56 More yellowish 
Technology I – 
High CVD 
38 57 More greyish 
Technology II – 
Low CVD 
37 50 More yellowish 
Technology II – 
High CVD 
43 61 More greyish 
 
Either the ledge toe on the upstream or on both side were significantly shorter for the cells 
with a typical low CVD than for the cell with a typical high CVD, within the same 
technology. The thin film was qualitatively more yellowish for the cells with a typical low 
CVD than for the cells with a typical high CVD. This revealed that the thin film was in 
general thicker and less conductive for cells with a typically high CVD.  
 
6.2.7 Discussion 
This study showed that both the expansion of the ledge toe and the increase of the thin film 
electrical resistance increase the cathode voltage drop (CVD). The modelling of these 
deposits suggests that a combined effect of the ledge toe and the thin film is even more 
detrimental for the cell than their added contributions. While the ledge toe length increases 
linearly, the current density stays mostly the same under the ledge toe. However, under the 
thin film, the current density increases rapidly due to reduced area available for the current to 
pass. 
The formation of a thick deposit along the central channel has less influence on the CVD 
increase than the length of the ledge toe [Tao et al., 2014].3 However, magneto 
hydrodynamic (MHD) forces are strong enough to spread the solid material all over the 
cathode floor [Torklep et al., 1997]16 participating in the formation of a thin film where 
maximum current density is normally expected [Coulombe et al., submitted].4 Moreover, 
these previous studies showed that while the ledge toe expands, thick deposit along the 
central channel tends to expand as well, and that thin film becomes thicker and less 
conductive. Since the present study confirms that longer ledge toe and thicker thin film both 
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increase the CVD overall, this implies that thick deposit along the central channel has an 
indirect impact on the CVD greater than previously expected. 
The bath superheat and height, its chemical composition, the amperage, the anode to cathode 
distance, the metal pad height and MHD forces are numerous parameters in industrial cells 
that can influence the CVD. An accurate understanding of the deposit formation and its link 
to the CVD is still restricted to the cell end life in this approach because the deposit layout 
can only be fully monitored then. A sound thermodynamic study was accomplished to ensure 
that cooled sample analysis enabled a proper understanding of the behaviour of the deposit 
during operation [Allard et al., 2015a].17 Estimates for the deposit composition and 
solid/liquid wt-% during operation can thus be trusted. The assumption of the Kirchhoff’s 
law was not validated experimentally and remains a hypothesis. However, the close fit in-
between predicted CVD value (Fig. 6.10) and measured CVD value (Fig. 6.11) support their 
validity. 
Third thin film model represents deposits that were encountered for one industrial cell that 
operated with very important heat loss and great CVD increase. The cell cathode floor was 
covered by a deposit of a thickness between 0.5 mm to 15 mm over 80% to 85% of its area. 
Therefore, the total current of the cell was concentrated on a very limited surface. The thin 
film completely prevented the erosion to occur where present. However, the localized erosion 
elsewhere could reach up to 77 mm/year. The study of this thin film model demonstrated that 
conditions allowing solidification of the deposit at the bottom of the cell need to be 
understood and definitely avoided. 
The behaviour of the carbide layer at high temperature is believed to be in compression 
against the cathode block and would result in the layer to spall off [Siew et al., 2005].5 This 
phenomenon would produce in operation a non-uniform and therefore non-protective layer 
making the effect on the CVD difficult to predict. However, the carbide layer was still 
considered in the model to be uniform and to influence the CVD. First of all, observations in 
laboratory experiment showed that CVD was influenced by scratching the cathode block 
surface with the CVD measurement rod. Then, several measurements of carbide layers have 
been performed on cooled samples and showed that even if the carbide layer is not uniform, 
it is still restrictive to the electrical current. 
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CVD increased at the beginning of laboratory Test A, but decreased after alumina feeding 
was started towards the end of the experiment (Fig. 6.4a). The formation of alumina 
hexagonal platelets during operation has been supported previously [Coulombe et al., 
submitted].4 These particles may play a role by attacking the carbide layer. Thicker deposit 
would then stabilise the same carbide layer (Fig. 6.4c). Low heat transfer in lab experiments 
enabling more bottom sludge to form in Test C and Test D than in Test B and E give an 
insight at how bottom sludge participates in the thin film formation and how this 
phenomenon increases the CVD. 
 
6.2.8 Conclusions 
Based on real cathode voltage drop (CVD) measurement in industrial cells, it was found that 
voltage losses in typical industrial cells can be well predicted by a simple resistive model.  
Ledge toe expansion and thin film formation are two important phenomena that increase the 
CVD of industrial cells according to the model. Industrial cell autopsies showed that these 
phenomena tend to deteriorate altogether. Laboratory experiment showed that cathode block 
material had little impact on the CVD, heat transfer rate had a significant impact on the CVD 
increase and adding an alumina plate covering 50% of the surface area increases significantly 
the CVD. 
These conclusions demonstrate that a better prediction of the heat balance at the cathode 
block surface can lead to a better operation of the industrial cells. The expected 
improvements can then contribute to lower sludge production along the central channel 
which can lead to more electrically conductive thin film formation and so, to lower CVD. 
6.2.9 Future works 
Further studies need to address the scope of the thin film formation because of its probable 
link with material exchange between the thick deposits in the central channel and the ledge 
toe as well as its coupled effect with the ledge toe expansion on the CVD. 
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CHAPITRE 7 
INTERACTION AVEC LE PIED DE TALUS 
 
Les phénomènes entourant la formation de dépôt au centre de la cuve et particulièrement la 
formation d’un mince film entre le pied de talus et le couloir central ont été exposés au 
chapitre 5. Dans le chapitre 6, l’effet de la longueur du pied de talus et de la résistivité du 
film mince sur la chute de voltage cathodique a été quantifié par l’élaboration d’un modèle 
purement électrique d’un bloc cathodique industriel. Au chapitre 7, l’interaction potentielle 
des dépôts au centre avec la formation du pied de talus sera brièvement explorée. 
7.1 Enrichissement en alumine 
Une première série d’étude avait fait l’analyse des dépôts de pied de talus dans les cuves a et 
b d’une même technologie. Il avait été montré que l’enrichissement en alumine peut être 
directement au bout ou à la base du pied de talus [Allard et coll., 2014b] et qu’il pouvait 
provenir des dépôts au centre de la cuve. 
Une deuxième série d’échantillonnages sur les cuves c et d d’une autre technologie vient 
enrichir cette discussion. Le tableau 7.1 présente une analyse détaillée des 12 échantillons 
collectés dans les zones 3, 4 et 5 des cuves c et d. Le positionnement de l’ensemble des 
échantillons est présenté en annexe C.1. 
 
Tableau 7,1 Ensemble des données de pied de talus des cuves c et d 
* Échantillon pris en retrait vers la base du pied de talus 
Sample Na3AlF6 CaF2 AlF3 Al2O3 Amorph,  CR 
CaF2(eq) 
(960°C) 
Tcrist, 
Na3AlF6 
Tcrist, 
Al2O3 
Al2O3(s) 
(960 °C) 
Na3AlF6(s) 
(960 °C) 
Δρ 
(960 °C) 
Zone 3 
c-6 50,5 4,1 3,4 42,1 15 2,57 7,0 943 1 668 37,3 - 440 
c-7 48,8 4,2 4,3 42,8 16 2,46 7,3 940 1 680 38,1 - 464 
c-8 32,9 2,6 2,8 61,8 18 2,47 6,7 941 1 848 58,6 - 834 
c-9 50,3 3,9 4,2 41,6 23 2,48 6,7 942 1 665 36,7 - 434 
c-10 36,0 3,2 4,0 56,8 35 2,35 7,4 936 1 813 53,3 - 747 
c-11* 27,5 2,1 2,3 68,2 16 2,48 6,5 942 1 891 65,5 - 960 
d-3 42,2 3,3 3,1 51,4 19 2,53 6,9 943 1 761 43,3 - 626 
d-4 46,1 5,0 1,9 47,0 37 2,72 9,4 942 1 728 42,9 - 544 
Zone 4 
c-12 59,6 5,7 7,2 27,6 32 2,31 7,8 934 1 451 21,9 - 184 
d-5 33,4 3,0 3,1 60,5 32 2,44 7,7 939 1 832 57,3 - 816 
Zone 5 
c-13 88,0 4,7 4,1 3,3 40 2,69 4,8 974 944 - 32,9 (107) 
d-6 91,5 3,7 3,9 0,9 22 2,71 3,7 992 941 - 78,7 102 
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L’ensemble des échantillons au bout du pied de talus était sursaturé en alumine solide 
[36,7 %-58,6 %]. L’analyse de l’échantillon c-11 montre que la concentration en alumine 
peut être très élevée en retrait dans le pied de talus. Les échantillons c-12 et d-5 montrent que 
même l’ensemble du pied de talus peut être très concentré en alumine dans la technologie II. 
Le dépôt plus épais au centre des deux cuves des deux technologies peut être expliqué par la 
plus grande distance entre les deux rangées d’anodes pour la technologie II (facteur de 2) et 
le nombre de points d’alimentation soit le double pour la technologie II comparé à la 
technologie I. De plus, la concentration massique en alumine élevée dans le dépôt de la 
technologie II (40 %-55 %) rend le phénomène de la chute du matériel de couverture d’anode 
très probable. 
Lorsque l’on compare les pieds de talus des deux technologies, il a été observé que les dépôts 
étaient beaucoup plus épais dans les cuves de la technologie II que dans les cuves de la 
technologie I. Cette augmentation est corrélée avec l’épaisseur des dépôts au centre de la 
cuve. En effet, les dépôts étaient beaucoup plus épais dans la zone 1 de la technologie II que 
dans la zone 1 de la technologie I. 
Il est donc probable que les dépôts du centre de la cuve aient été transportés vers les côtés de 
la cuve et vice versa par des mouvements magnétohydrodynamiques (MHD). Des travaux 
ont été dédiés à l’effet des mouvements de l’aluminium sur le transport des particules 
d’alumine dans les cuves Hall-Héroult [Kalgraf et Tørklep, 1998]. Les calculs basés sur des 
expériences de particules de nylon dans l’eau ont montré que la turbulence de la nappe de 
métal dans une cuve industrielle est capable de déplacer 100 kg sur une distance de 0,6 m, et 
ce, à chaque minute. La figure 7.1 montre le cadre théorique des travaux de Kalgraf et 
Tørklep. 
 
 
Figure 7.1 Régime transitoire entre la surface de particules et la partie liquide [Yalin, 
1977]. 
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Bien que le déplacement des dépôts du centre vers le pied de talus soit un phénomène 
probable, il est important de mettre en perspective que l’accumulation d’alumine dans 
certaines sections du pied de talus puisse provenir de la chute du matériel de couverture 
d’anode sur les côtés de la cuve. Ce matériel peut lui aussi contenir une grande concentration 
d’alumine et être très acide. 
D’autres travaux ont montré que le gradient de concentration entre les dépôts dans le fond de 
la cuve et le bain d’électrolyse peut produire un mouvement du bas de la cuve vers le haut 
[Utigard et Toguri, 1991] comme le montre la figure 7.2.  
 
Figure 7.2 Mouvements à l’interface métal/bain causés par la tension de surface et les 
gaz produits à l’anode dans une cuve d’électrolyse [Utigard et Toguri, 1991]. 
 
Ce mouvement est appelé effet de Marangoni. À cause de la réaction très endothermique de 
la dissolution de l’alumine, l’alimentation de l’alumine produit une agglomération et trappe 
une quantité importante de bain électrolytique. Celui-ci fond et produit un film de bain qui 
propulsé par l’effet de Marangoni et poussé par la gravité de la nappe de métal pourrait geler 
avant de remonter vers le bain d’électrolyse. De la cryolite pourrait toutefois précipiter vers 
le bas suite au refroidissement du mur de la cuve ou suite à la migration du sodium à 
l’interface métal/bain par un phénomène connu sous le nom de neige e cryolite [Solheim, 
2002]. La cryolite précipitée pourrait ensuite fondre et former le pied de talus. Dans le cas 
d’une précipitation et de la fonte de la cryolite au bas de la cuve, il est toutefois nécessaire de 
questionner le fait que la base du pied de talus n’est pas neutre, mais plutôt acide, et ce, 
même en laboratoire où il n’y a pas de chute de matériel de couverture d’anode. 
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7.2 Formation d’un dépôt liquide 
Il est utile de rappeler les résultats des tests de laboratoire du chapitre 5 et 6 afin de tenter 
d’expliquer le pied de talus plus épais dans les cuves de la technologie II. En effet, il a été 
démontré qu’un transfert de chaleur plus faible peut engendrer une masse de dépôt plus 
importante tandis qu’un transfert de chaleur plus élevé peut engendrer une masse de dépôt 
plus faible. La figure 7.3 montre le schéma d’une cellule d’électrolyse en coupe verticale. 
 
Figure 7.3 Vue en coupe verticale d’une cellule d’électrolyse. 
 
Une analyse plus approfondie des dépôts formés en laboratoire montre qu’un transfert de 
chaleur élevé à la paroi refroidie aura comme effet d’augmenter la formation du pied de talus 
tandis que la formation de dépôt sera assez similaire d’une expérience à l’autre du côté de 
l’alimentation en alumine. Il y a donc une réaction principale de chaque côté de la cellule. 
Côté refroidi : 
Na3AlF6 (l)  Na3AlF6 (s) 
Côté chaud (alimentation d’alumine) : 
Al2O3 (s)  Al2O3 (diss) 
Dans le premier cas, la plus grande formation de cryolite solide est supposée être génératrice 
de pied de talus et serait influencée par un plus grand refroidissement. Dans le second cas, de 
l’autre côté de la cellule, la réaction de dissolution étant incomplète, elle génèrera un surplus 
d’alumine solide. Il est important de rappeler que le côté alimenté en alumine est maintenu à 
955 °C. Il est donc possible de supposer que la réaction de dissolution de l’alumine ne soit 
pas influencée par la variation du transfert de chaleur de la paroi refroidie. 
Si on prend le diagramme de phase cryolite/alumine à température d’opération, on remarque 
qu’à une température au-dessus du point eutectique et dans un intervalle de concentration 
1 
2 
3 
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donné, il se crée une zone complètement liquide. La figure 7.4 présente les trois zones de 
concentration, soit 1) la zone liquide/alumine solide, 2) la zone complètement liquide et 3) la 
zone liquide/cryolite solide.  
 
 
Figure 7.4 Schéma du diagramme de phase du système Na3AlF6-Al2O3 (6% CaF2 -
11% AlF3). Lignes pointillées : Mesures DSC. Ligne pleine : Valeurs thermodynamiques. 
 
Le mouvement dans la bille d’aluminium créé par la MHD et la formation de bulles de gaz 
engendre un transport de masse et force l’interaction entre le pied de talus riche en cryolite 
solide et le dépôt de boue riche en alumine solide. De la même façon, on peut diviser la 
cellule d’électrolyse en trois zones comme le montre la figure 7.3.  
Il est alors possible de faire un parallèle entre les zones de la cellule d’électrolyse et les zones 
dans le diagramme de phase où la zone 1 (alimentation en alumine) est une zone riche en 
alumine solide, la zone 3 (paroi refroidie) est une zone riche en cryolite solide et la zone 2 est 
une zone intermédiaire influencée par les réactifs de chaque côté de la cellule. Pour résumer, 
dans un régime de transfert de chaleur plus faible et selon les analyses post mortem un excès 
d’alumine est obtenu dans la zone 1, peu de cryolite solide dans la zone 3 et un excès 
d’alumine dans la zone 2. Dans un régime de transfert de chaleur plus élevé, un excès 
d’alumine équivalent est obtenu dans la zone 1, une forte concentration de cryolite solide 
dans la zone 3 et un « dépôt » de bain électrolytique dans la zone 2 qui remonte au-dessus de 
la bille d’aluminium à cause de sa densité plus faible. 
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Ces résultats semblent aussi être observés dans les cuves industrielles. La figure 7.5 montre 
le schéma d’une cuve industrielle ainsi que le comportement thermique des cuves a, b, c et d 
à l’interface du bloc cathodique. 
 
 
Figure 7.5 Schéma d’une cuve Hall-Héroult avec les différentes zones couplées avec le 
profil de température selon l’axe de la cuve. 
 
En supposant un parallèle avec la situation de la cellule laboratoire, dans le cas des cuves a et 
b, la température du liquidus descend sous zéro tandis que dans le cas des cuves c et d, le 
meilleur design de la cuve maintien la température au-dessus du liquidus. Comme il a été 
démontré précédemment en laboratoire, un gradient thermique plus important à la paroi 
produit un mélange solide/liquide sursaturé en cryolite solide. Il est donc intéressant de 
remarquer un pied de talus plus mince et plus riche en cryolite solide dans les cuves a et b de 
la technologie I et un pied de talus plus épais et plus riche en alumine dans les cuves c et d de 
la technologie II. Il est aussi intéressant de relever qu’à l’intérieur même de la technologie II, 
la cuve d possédait un liquidus plus élevé et des dépôts plus épais que la cuve c. Il est encore 
intéressant de relever que dans le cas de la cuve e, les forts gradients thermiques ont produit 
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en général des dépôts relativement très pauvres en alumine, très souvent autour ou en dessous 
de 10 % massique. 
7.3 Cristallisation du dépôt 
Bien qu’une cuve froide produise normalement plus de dépôt qu’une cuve plus chaude, ces 
trois phénomènes; 1) la formation d’un pied de talus, 2) la décantation d’un dépôt épais 
causée par la dissolution incomplète de l’alumine et 3) la réaction entre le pied de talus et le 
dépôt épais formant un « dépôt » liquide qui remonte à la surface font qu’une cellule 
laboratoire refroidie produit moins de dépôt. Il faut donc distinguer ces trois phénomènes 
d’un quatrième phénomène soit la cristallisation ultérieure du dépôt solide/liquide résiduel 
qui pourra former dans certaines conditions et sur une période prolongée un plaquage 
d’alumine ou de cryolite plus résistif. 
La formation des dépôts par cristallisation des particules solides dans le bas de l’échantillon 
peut être déduite de l’ensemble des échantillons étudiés par tranches verticales des cuves de 
la technologie I et de la cuve e de la technologie II ayant subi de fortes pertes thermiques. 
L’étude par tranches verticales de l’ensemble des échantillons des cuves c et d de la 
technologie II montre que le phénomène de cristallisation des particules solides par le bas 
semble exister, mais qu’il est beaucoup plus difficile à observer. La raison principale pourrait 
être la concentration en alumine significativement plus élevée dans les cuves c et d que dans 
les cuves a, b et e. 
L’étude de la densité des dépôts a aussi montré à quelques reprises un phénomène de 
formation d’un cœur plus liquide et moins dense que le haut et le bas de l’échantillon. Encore 
une fois, ce phénomène était beaucoup plus difficile à observer dans les cuves c et d que dans 
les cuves a, b et e. 
 
Dans les échantillons des cuves a et b de la technologie I, il était fréquent que la 
concentration d’alumine des pieds de talus soit en dessous de la concentration eutectique. Il 
est attendu que des particules de cryolite précipitent au bas de l’échantillon. Ainsi, la 
concentration en alumine diminue jusqu’au bas de l’échantillon comme il est montré dans le 
tableau 7.2. 
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Tableau 7.2 Étude par tranche de l’échantillon a-7 au bout du pied de talus en aval entre 
les points d’injection d’alumine 
* a-1-T-1 : Plaque sous échantillon ; a-1-T-2 : [0-13] mm ; a-1-T-3 : [13-26] mm ; a-1-T-4 : [26-39] mm ; a-1-T-5 : [39-56] mm 
La concentration des tranches [0-13] mm, [13-26] mm et [26-39] mm suggère une tendance 
des particules de cryolite solide à cristalliser du bas vers le haut. La tranche du haut possède 
une composition proche du bain et la tranche du bas contient plus de cryolite solide à une 
température donnée, faisant diminuer l’acidité et la concentration d’alumine du dépôt. Dans 
le cas de la plaque sous l’échantillon, la fraction de cryolite solide à 960 °C est 
significativement plus élevée que dans le reste de l’échantillon. Une hypothèse est que la 
température plus basse de la surface du bloc cathodique a premièrement formé la plaque et 
qu’ensuite le reste du dépôt s’est formé à partir d’un gradient thermique plus faible au-dessus 
de la plaque. Dans le cas de la tranche [39-56] mm, elle est formée d’une couche de 
composition chimique différente qui s’apparente davantage au surnageant observé au-dessus 
des dépôts épais de la zone 1 dans la technologie II et aux dépôts de la zone 2. C’est une 
couche de bain électrolytique acide suffisamment sursaturé en alumine pour que sa densité la 
maintienne en dessous de la nappe de métal. Cet échantillon ressemblait donc, à 960 °C, à un 
dépôt de boue mobile contenant autour de 16 % d’alumine solide. L’étude de l’ensemble des 
tranches du pied de talus a aussi permis de constater la présence d’un cœur liquide à 960 °C. 
 
Dans les échantillons des cuves c et d de la technologie II, la concentration massique 
d’alumine des pieds de talus était très élevée du haut en bas des échantillons [40 %-70 %]. 
Les gradients de concentration étaient souvent peu ou pas perceptibles. L’échantillon d-3 au 
bout du pied de talus est celui qui a montré le plus fort gradient de concentration 
(tableau 7.3).  
 
Sample Na3AlF6 CaF2 AlF3 Al2O3 Amorph.  CR 
CaF2(eq) 
(960°C) 
Tcrist. 
Na3AlF6 
Tcrist. 
Al2O3 
Al2O3(s) 
(960 °C) 
Na3AlF6(s) 
(960 °C) 
Δρ 
(960 °C) 
(%) (%) (%) (%) (%)   (%) (°C) (°C) (%) (%) kg/m3 
a-1-T-1* 86,3 6,7 6,2 0,7 3 2,54 6,7 982 919 - 60,4 38 
a-1-T-2* 83,2 5,5 8,6 2,7 32 2,38 5,7 967 921 - 14,8 (146) 
a-1-T-3* 81,8 5,8 9,6 2,8 31 2,32 5,9 962 916 - 4,6 (178) 
a-1-T-4* 79,7 5,1 11,9 3,3 30 2,18 5,3 952 905 - - (186) 
a-1-T-5* 59,2 4,1 14,2 22,5 34 1,88 5,3 901 1 366 16,3 - 103 
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Tableau 7.3 Étude par tranche de l’échantillon d-3 au bout du pied de talus en amont entre 
les deux points d’injection d’alumine centraux 
* a-1-T-1 : [0-20] mm; a-1-T-2 : [20-35] mm ; a-1-T-3 : [35-49] mm ; a-1-T-4 : [49-69] mm 
 
L’étude de la composition de l’échantillon d-3 par tranche suggère une tendance des 
particules d’alumine solide à cristalliser du bas vers le haut et donc un phénomène probable 
de plaquage d’alumine. La tranche du haut est encore très dense et montre qu’il ne serait pas 
possible de déloger le dépôt en augmentant la température de la cuve. La concentration 
élevée en alumine dans le pied de talus est corrélée avec la concentration élevée en alumine 
dans les dépôts de la zone 1. Elle est même corrélée avec la concentration élevée en alumine 
dans les dépôts de la partie centrale du côté aval de la zone 2 (voir l’annexe C.1 et 
l’échantillon d-2 du tableau 5.4), le côté aval étant celui des montées anodiques. 
 
La démonstration plus évidente du phénomène de cristallisation des espèces dans le bas des 
dépôts dans la cuve e permet de mieux comprendre la formation de ces dépôts. Un premier 
exemple est un échantillon (e-1) collecté en aval vis-à-vis un point d’alimentation en 
alumine. La description de l’échantillon est présentée à l’Annexe C.2. À cause de son aspect 
très épais, l’échantillon e-1 a probablement été pris plus vers la base du pied de talus. De 
plus, le CR du dépôt assez bas semble confirmer cette hypothèse. Le tableau 7.4 présente 
l’analyse détaillée de l’échantillon e-1. 
 
Tableau 7.4 Étude par tranche de l’échantillon e-1 en aval vis-à-vis un point d’injection 
d’alumine 
* e-1-T-1 : [0-20] mm ; e-1-T-2 : [20-45] mm ; e-1-T-3 : [45-55] mm  
 
La tranche [0-20] mm était composée de bain saturé en alumine, et ce, tout juste au-dessus de 
la concentration eutectique. La tranche [20-45] mm était un bain de concentration eutectique 
Sample Na3AlF6 CaF2 AlF3 Al2O3 Amorph.  CR 
CaF2(eq) 
(960°C) 
Tcrist. 
Na3AlF6 
Tcrist. 
Al2O3 
Al2O3(s) 
(960 °C) 
Na3AlF6(s) 
(960 °C) 
Δρ 
(960 °C) 
(%) (%) (%) (%) (%)   (%) (°C) (°C) (%) (%) kg/m3 
d-3-T-1* 34,6 2,7 2,6 60,2 23 2,53 6,8 943 1 840 56,9 - 800 
d-3-T-2* 38,3 3,0 2,7 55,9 10 2,55 6,9 943 1 809 52,2 - 715 
d-3-T-3* 43,7 3,6 3,4 49,3 20 2,51 7,0 942 1 751 45,4 - 587 
d-3-T-4* 52,1 4,0 3,8 40,1 21 2,54 6,7 943 1 645 35,4 - 400 
Sample Na3AlF6 CaF2 AlF3 Al2O3 Amorph.  CR 
CaF2(eq) 
(960°C) 
Tcrist. 
Na3AlF6 
Tcrist. 
Al2O3 
Al2O3(s) 
(960 °C) 
Na3AlF6(s) 
(960 °C) 
Δρ 
(960 °C) 
(%) (%) (%) (%) (%)   (%) (°C) (°C) (%) (%) kg/m3 
e-1-T-1* 77,7 6,8 8,4 7,1 10 2,36 7,3 937 950 - - (217) 
e-1-T-2* 77,1 6,6 10,0 6,4 25 2,26 7,0 933 933 - - (204) 
e-1-T-3* 71,7 5,9 9,1 13,3 25 2,28 6,8 934 1097 6,2 - (100) 
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tandis que la tranche [45-55] mm était un dépôt de boue de très faible concentration en 
alumine. Le tableau 7.5 montre la distribution de la masse volumique des tranches de 
l’échantillon e-1 en fonction de la température. 
 
Tableau 7.5 Comparaison de la masse volumique relative à l’aluminium liquide des 
tranches de l’échantillon e-1 en fonction de la température 
Température (°C) 900 910 920 930 940 950 960 
Δρ (e-1-T-1*) kg/m3 166 152 95 (28) (199) (213) (217) 
Δρ (e-1-T-2*)  kg/m3 100 82 10 (192) (196) (200) (204) 
Δρ (e-1-T-3*)  kg/m3 210 195 134 14 (75) (88) (100) 
* e-1-T-1 : [0-20] mm ; e-1-T-2 : [20-45] mm ; e-1-T-3 : [45-55] mm  
 
L’étude de la concentration en alumine de la tranche du dessus montre qu’il est très peu 
probable que l’échantillon ait été à 960 °C, car normalement, il aurait dû remonter à la 
surface. Théoriquement, l’échantillon devait être au plus à 930°C et aurait possédé un cœur 
liquide entre 920 et 930 °C. L’analyse de la composition chimique et de la densité de 
l’échantillon e-1 suggère la nécessité d’un gradient thermique plus élevé pour sa formation 
que pour celle de l’échantillon a-1. 
 
Un deuxième exemple est l’échantillon typiquement épais (e-2) dans la partie filante du pied 
de talus. On reconnaît la position de l’échantillon à cause de sa partie supérieure moins acide 
dont la composition chimique a été influencée par la migration du sodium. Le tableau 7.6 
présente l’analyse détaillée de l’échantillon e-2. 
 
Tableau 7.6 Étude par tranche de l’échantillon e-2 au bout du pied de talus en aval entre 
les points d’injection d’alumine centraux 
* e-2-T-1 : [0-1] mm ; e-2-T-2 : [1-7] mm ; e-2-T-3 : [7-10] mm  
 
L’étude de la première tranche suggère un phénomène de formation différent de 
l’échantillon e-1. En effet, la concentration plus élevée en alumine du dépôt que la 
concentration eutectique montre qu’il s’agit de la solidification d’un bain électrolytique 
Sample Na3AlF6 CaF2 AlF3 Al2O3 Amorph.  CR 
CaF2(eq) 
(960°C) 
Tcrist. 
Na3AlF6 
Tcrist. 
Al2O3 
Al2O3(s) 
(960 °C) 
Na3AlF6(s) 
(960 °C) 
Δρ 
(960 °C) 
(%) (%) (%) (%) (%)   (%) (°C) (°C) (%) (%) kg/m3 
e-2-T-1* 68,3 5,3 6,6 19,7 0 2,41 6,7 940 1247 13,0 - 8 
e-2-T-2* 79,2 5,9 9,3 5,7 20 2,32 6,2 944 934 - - (212) 
e-2-T-3* 78,6 6,0 3,1 12,4 13 2,73 6,8 946 1057 5,0 - (169) 
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sursaturé en alumine de la même nature que les dépôts de la zone 2. Les conditions 
thermiques à la surface cathodique de la cuve e étaient donc suffisamment élevées pour 
permettre la solidification d’une mince couche de 1 mm de surnageant. La solidification en 
bloc du dépôt mobile provenant du centre est démontrée par l’analyse MEB-EDX trouvée à 
l'Annexe C.3.  
La morphologie de l’alumine n’illustre pas la formation habituelle de plaquettes hexagonales, 
mais plutôt l’intégration de cette alumine dans une matrice de bain solidifiée. Ainsi, l’analyse 
des premiers 300 µm révèle 3 phénomènes de formation reliés à trois conditions thermiques 
différentes. Les premiers 100 µm montrent l’intégration de l’alumine à l’intérieur d’une 
matrice de bain. Une zone intermédiaire verticale entre 100 et 300 µm révèle un gradient 
thermique plus faible, mais trop grand pour permettre la formation de particules d’alumine 
hexagonales bien définies. Le haut de la première tranche montre une morphologie en 
plaquettes hexagonales typiques. Ces observations démontrent qu’à cet endroit de la cuve, 
une couche de 300 µm était nécessaire pour générer des conditions thermiques similaires à 
celles trouvées au centre de la cuve. L’étude de la deuxième tranche semble montrer qu’il 
s’agit d’un écoulement typique du pied de talus au-dessus de cette première couche 
solidifiée. La deuxième couche de bain sous-saturé s’est solidifiée suffisamment pour qu’une 
troisième couche solide-liquide, typique de la composition des dépôts de la zone 2, vienne se 
déposer par-dessus. 
Il y a donc une différence majeure dans le phénomène entourant la formation des dépôts pour 
la cuve e comparée avec la cuve a. Dans un premier temps, la couche de dépôt mobile 
provenant du surnageant des dépôts du centre et balayés dans la zone intermédiaire a 
cristallisé très loin vers le centre de la cuve. De plus, la surface cathodique étant plus froide, 
l’écoulement du pied de talus n’a pas fusionné en s’approchant du centre de la cuve. Cet 
écoulement aurait ainsi pu regagner le bain au-dessus de la nappe de métal par la pression 
hydrostatique générée par le poids de cette dernière. À la place, le pied de talus s’est avancé 
très loin et a rejoint le dépôt central, et ce, pour plusieurs blocs en aval. Le tableau 7.7 montre 
la distribution de la masse volumique des tranches de l’échantillon e-2 en fonction de la 
température. 
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Tableau 7.7 Comparaison de la masse volumique relative à l’aluminium liquide des 
tranches de l’échantillon e-2 en fonction de la température 
Température (°C) 900 910 920 930 940 950 960 
Δρ (e-2-T-1*)  kg/m3 374 367 329 243 31 20 8 
Δρ (e-2-T-2*)  kg/m3 106 92 35 (79) (184) (208) (212) 
Δρ (e-2-T-3*)  kg/m3 353 355 356 289 134 (156) (169) 
* e-2-T-1 : [0-1] mm ; e-2-T-2 : [1-7] mm ; e-2-T-3 : [7-10] mm  
 
Il est encore une fois très peu probable que l’échantillon ait été à 960 °C. Toutefois, la 
présence d’un cœur liquide aurait pu exister dès 940 °C ce qui est un peu plus chaud que 
pour l’échantillon e-1.  
7.4 Implication pour l’industrie 
La formation du dépôt sursaturé en alumine dans la zone 1 des cuves industrielles est un 
facteur clé dans la compréhension de la formation d’un mince film résistif dans la zone 2 des 
cuves Hall-Héroult. La formation des dépôts de la zone 1 pourrait aussi être un facteur clé 
dans la compréhension du bilan de masse qui régit la composition chimique ainsi que la 
masse du pied de talus (Zone 3). Les pertes thermiques à la cathode, les mouvements 
provoqués par la MHD, les paramètres d’opération et ainsi que le design de la cuve pouvant 
influencer ces phénomènes sont d’autres facteurs importants dans la compréhension de la 
formation de dépôts résistifs dans les cuves Hall-Héroult.  
Il a été démontré au chapitre 7 que la concentration en alumine est plus élevée dans les pieds 
de talus de la technologie II que de la technologie I. Cette augmentation de la concentration 
en alumine dans les pieds de talus de la technologie II est corrélée avec l’augmentation de la 
concentration en alumine des dépôts de la zone 1. Il a aussi été démontré que la formation 
d’un « dépôt » liquide est causée par l’interaction entre les dépôts de la zone 1, concentrés en 
alumine solide, et les dépôts de la zone 3, concentrés en cryolite solide. L’étude de la 
morphologie et de la composition chimique des dépôts par tranches verticales a montré une 
mesure qualitative d’un gradient thermique à la surface du bloc cathodique tandis que 
l’estimation de la densité de ces tranches a montré la présence d’un cœur liquide dans les cas 
de fort gradient de concentration.  
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Quoique les éléments nouveaux apportés dans le chapitre 7 soient à considérer, les 
phénomènes précis entourant la formation du pied de talus restent à déterminer. 
CHAPITRE 8 
CONCLUSION 
 
La recherche sur l’électrolyse de l’alumine est triple : 1) augmenter le rendement énergétique 
des cuves, 2) augmenter leur productivité par le biais de l’augmentation du courant et 3) 
augmenter leur durée de vie. L’ensemble des stratégies employées pour répondre à cet 
objectif tend à réduire la quantité d’énergie disponible dans la cuve pour dissoudre l’alumine 
d’alimentation. Il s’en suit donc un besoin de plus en plus important de comprendre en détail 
les phénomènes entourant la formation de dépôts à l’interface cathodique. Les dépôts au 
centre de la cuve ainsi que l’effet de l’ensemble des dépôts à l’interface cathodique sur la 
chute de voltage cathodique ont été étudiés afin de compléter des travaux connexes sur la 
formation de dépôt au pourtour de la cellule. Un total de quatre objectifs principaux ont été 
atteints : 
1. Étudier les propriétés des dépôts de surface d’un bloc cathodique au centre de la cuve 
par l’analyse d’échantillons industriels et de laboratoire ; 
2. Étudier les facteurs de formation des dépôts à la surface du bloc cathodique en 
fonction des matériaux cathodiques, des conditions d’opération et particulièrement 
des transferts thermiques dans les cuves d’électrolyse ; 
3. Étudier la dégradation de l’interface aluminium/bloc cathodique due à la présence des 
dépôts au centre de la cuve ; 
4. Étudier la chute de voltage cathodique due à la présence de l’ensemble des dépôts de 
surface. 
Des échantillons provenant d’un ensemble de 9 cuves industrielles et 9 tests laboratoire ont 
été analysé afin de répondre au premier objectif. Une étude statistique de la composition de 
191 échantillons par analyse par composante principale a premièrement permis de déterminer 
que ces échantillons se distinguent par leur concentration en α-Al2O3, alumine de transition, 
Na5Al3F14, Na2Ca3Al2F14 et CaF2. Les échantillons plus riches en α-Al2O3 se retrouvent au 
centre de la cuve et dans le pied de talus. La disparité dans la composition des échantillons 
semble montrer une forte interaction entre les dépôts au centre de la cuve appelé zone 1 et le 
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pied de talus appelé zone 3 dans la thèse. Une zone intermédiaire entre le centre de la cuve et 
le pied de talus est appelée zone 2 dans la thèse. 
L’étude thermodynamique de la composition des dépôts a permis de calculer leur fraction 
solide et liquide durant l’opération. Ces données ont ensuite été utilisées pour estimer la 
masse volumique et la conductivité électrique des dépôts à température d’opération (960 °C). 
La formation de dépôt de densité égale ou moindre que l’aluminium liquide à 960 °C a été 
démontrée à l’aide d’analyses par tranche verticale révélant la présence d’une couche 
surnageant un dépôt plus dense. Ces films minces ont aussi été retrouvés directement à la 
surface du bloc cathodique dans la zone 2 entre les dépôts au centre la zone 1 et la zone 3. Ils 
étaient très minces (<2 mm) lorsqu’ils avaient une densité inférieure à l’aluminium liquide. 
Des analyses de la microstructure de ces films ont démontré qu’ils participaient 
l’épaississement de la couche de carbure laquelle pouvant atteindre 10-20 µm. 
La cartographie des dépôts au centre (Zone 1) et du pied de talus (Zone 3) a été effectuée sur 
quatre (4) cuves directement par l’équipe de l’Université de Sherbrooke afin d’étudier les 
facteurs de formation des dépôts à la surface du bloc cathodique. La répartition ainsi que 
l’analyse de la composition des dépôts dans la zone 1 de ces cuves ont démontré une 
différenciation du phénomène de formation selon la technologie. Dans le premier cas, le 
dépôt était formé par dissolution partielle de l’alumine et la taille des dépôts était liée à la 
chute de voltage cathodique (CVD). Dans le second cas, le dépôt était vraisemblablement 
formé par la chute du matériel de couverture d’anode et la taille des dépôts était très 
faiblement corrélée à la chute de voltage cathodique. La position des dépôts n’était pas liée 
au profil de vitesse dans la nappe d’aluminium. 
Des expériences en laboratoire ont montré l’influence des matériaux cathodiques sur la 
formation des dépôts par leur conductivité thermique. La variation du taux de transfert de 
chaleur a démontré la formation concurrente de la boue et du pied de talus par la formation 
d’un « dépôt » liquide remontant à la surface. 
La dégradation de l’interface aluminium/bloc cathodique est due dans un premier temps à la 
formation et la dissolution subséquente d’une couche de carbure. L’étude d’une veine de 
cryolite provenant d’un test d’électrolyse ainsi que l’analyse Rietveld d’un mélange 
d’Al2O3/Al4C3 en présence de Na3AlF6/AlF3 ayant réagi à haute température (980 °C) a 
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montré que l’alumine réagit localement avec le carbure pour former des oxycarbures. La 
formation de ces oxycarbures pourrait aussi amener la formation de bulles de gaz CO. Des 
études thermodynamiques du système Al-O-C-N ainsi que la formation en laboratoire de 
crevasses dans le pied de talus et de fissure dans la bille d’aluminium semblent appuyer ce 
mécanisme. 
La dégradation de l’interface aluminium/bloc cathodique est due dans un deuxième temps 
aux mouvements magnétohydrodynamiques (MHD) qui influencent la force avec laquelle les 
particules d’alumine érodent le bloc cathodique dans la zone 2. La mesure en laboratoire de 
la chute de voltage cathodique a montré que l’ajout d’une petite quantité d’alumine abaisse le 
voltage d’autant que si l’on enlève localement la couche de carbure avec la barre de mesure. 
La présence de particules hexagonales créerait donc une érosion de la couche de carbure déjà 
présente à la surface du bloc cathodique. En plus, le taux d’érosion serait affecté par le taux 
de formation de carbure associée à une plus grande densité de courant à la surface du bloc 
cathodique. 
 
Le recouvrement du plancher cathodique par la présence d’un mince film résistif dans la 
zone 2 semble être causé par l’étalement des dépôts de la zone 1 et de la zone 3. Cet 
étalement serait lui-même causé par le mouvement de la nappe de métal. L’épaisseur locale 
du dépôt influence l’épaisseur de la couche de carbure sous-jacent et le refroidissement du 
plancher cathodique provoque la solidification plus ou moins importante du dépôt dans les 
zones 2 et 3. La composition chimique et la morphologie d’un dépôt mince dans la cuve e 
ayant subi de fortes pertes thermiques, semble démontrer la formation du dépôt en trois 
étapes : 1) l’étalement et la solidification rapide d’un premier film mince de densité 
inférieure ou égale à l’aluminium liquide, 2) l’étalement plus lent d’un dépôt de composition 
typique du pied de talus (Zone 3) et 3) l’étalement subséquent d’un film surnageant le dépôt 
gelé. Chacun de ces phénomènes serait directement lié à l’augmentation de la chute de 
voltage cathodique. 
La chute de voltage cathodique a été simulée avec les dimensions d’un bloc de cuve 
industrielle possédant des propriétés électriques et des conditions d’opération industrielles 
basées sur des travaux existants [Blais et coll., 2013]. Le modèle thermoélectrique a été 
simplifié pour le rendre purement électrique. Le pseudo matériau aluminium/bain a été 
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remplacé par un angle de 45° dans le pied de talus (Zone 3) et un film mince résistif (Zone 2) 
a été ajouté à la surface du bloc non couvert par le pied de talus. Les propriétés électriques du 
film mince ont été estimées à partir d’observation de la microstructure et de calculs 
thermodynamiques de concentration solide/liquide de trois types de dépôt de conductivité 
différente. L’évaluation des données CVD des deux types de technologies étudiées dans le 
modèle correspond aux valeurs de CVD de cuves industrielles. La nouvelle courbe de 
distribution de la densité de courant montre que les dépôts au centre ont un impact 
significatif sur la CVD contrairement avec le premier modèle [Blais et coll., 2013]. Des tests 
en laboratoire ont permis de mesurer la variation de la CVD entre la présence et l’absence 
d’un dépôt épais et après l’ajout d’une demi-plaque d’alumine pour simuler un pied de talus. 
La présence d’un dépôt épais est plus importante que l’ajout d’une demi-plaque, ce qui 
confirme l’importance de l’effet d’un mince film résistif dans la zone 2 non couverte par le 
pied de talus dans les cuves industrielles. 
 
Le développement d’une méthodologie de mesure du contenu amorphe dans les dépôts, 
l’estimation de leur conductivité électrique, leur densité et leur fraction solide/liquide ont 
permis d’affiner l’interprétation des résultats de composition chimique. Le développement 
d’un montage laboratoire capable de contrôler l’alimentation en alumine, le taux de 
refroidissement sur un côté de la cellule et de mesurer la CVD aidera à développer des 
solutions concrètes et réalistes pour éliminer la formation des dépôts dans les cuves Hall-
Héroult. 
 
Les travaux de cette thèse ont permis de définir la composition typique des dépôts au centre 
de la cuve avec un nombre limité d’échantillons. En effet, une grande portion des dépôts dans 
la zone 1 est retirée par l’enlèvement de la nappe d’aluminium refroidie. Des analyses post 
mortem supplémentaires seraient nécessaires pour collecter des dépôts dans la nappe 
d’aluminium refroidie en faisant attention de faire correspondre la position des dépôts avec la 
position dans la cuve. L’existence d’une couche de densité égale à l’aluminium liquide au-
dessus du dépôt épais de la technologie II a été observée. Il serait nécessaire de confirmer 
l’ampleur du phénomène afin d’améliorer la compréhension du déplacement de l’alumine à 
la surface du bloc cathodique et ainsi mieux prévoir la formation du mince film résistif dans 
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la zone 2 entre les dépôts au centre de la cuve (Zone 1) et le pied de talus (Zone 3). L’ajout 
de matériel de couverture d’anode en laboratoire serait utile afin d’améliorer la 
compréhension de la formation des dépôts au centre (Zone 1) et du pied de talus (Zone 3). 
 
L’étude de quatre (4) cuves industrielles a montré une corrélation entre la couleur des dépôts 
dans la zone 2, le profil du pied de talus dans la zone 3, et la CVD. Il serait utile de 
standardiser la mesure de la couleur du film mince dans la zone 2 après une durée standard 
d’enlèvement de la nappe de métal et de collecter plus de données statistiques afin de 
développer une équation de prédiction de la CVD en fin de vie de la cuve. Cette équation 
pourrait notamment servir à cerner les cas où l’augmentation de la CVD est causée par la 
formation de dépôt. Finalement, une amélioration de la précision de la mesure de la CVD en 
laboratoire serait nécessaire afin de mesurer la variation de la résistivité du film mince. Il 
serait ainsi possible d’étudier les paramètres d’opération responsables de la formation du film 
mince dans la zone 2. 
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ANNEXE A 
COMPOSITION CHIMIQUE PARTICULIÈRE 
 
 
Figure A.1 Graphique DRX démontrant la présence majoritaire d’aluminium dans les 
particules de plus de 250 µm dans les échantillons de dépôts de surface. 
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ANNEXE B 
PARTICULARITÉ DU MONTAGE 
LABORATOIRE 
 
 
Figure B.1 Fidélité de la mesure de l’alimenteur d’alumine. 
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ANNEXE C 
ÉTUDE DÉTAILLÉE DES ÉCHANTILLONS 
INDUSTRIELS 
 
Annexe C.1 : Position des échantillons dans les cuves industrielles 
c et d. 
 
Figure C.1 Positionnement de l’ensemble des échantillons des cuves c et d. 
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Annexe C.2 : Étude détaillée de l’échantillon e-1 
(Extrait du rapport « Étude des effets d’un dépôt de boue à l’interface cathodique - analyse des échantillons de boue industrielle et tests 
préliminaires d’échantillonnage in situ » déposé le 1 avril 2011) 
Description générale des échantillons 
À la réception des échantillons et du rapport de la cuve e, une évaluation du positionnement a 
été effectuée. Les échantillons sont numérotés d’e-1 à e-15. Ils sont parsemés parmi la cuve 
et leur numéro ne semble pas posséder d’ordre particulier. Chaque bloc est divisé en trois 
sections soient AV (Aval, en anglais DS « Down Stream »), AM (Amont, en anglais US 
« Upper Stream ») et Milieu (Center). Les échantillons peuvent être divisés en tons [de gris], 
en couleur, en densité et en épaisseur (mm) :  
- Blanc, Gris pâle, gris, gris foncé, noir 
- Rougeâtre et blanc avec des reflets verts 
- Friable, poreux, moyen, dense 
Dans un premier temps, deux échantillons ont été choisis afin d’étudier le type de gradient 
attendu à l’intérieur d’un seul échantillon ainsi que les impuretés associées aux particules 
rouges et vertes, couleurs dominantes dans la série d’échantillons. Une étude visuelle 
complète comprend aussi l’épaisseur en mm de chacune des couches.  
 
L’échantillon e-1 démontrait trois différentes couches. Une première couche avec une 
présence élevée de reflets verts. La zone est très mince, raboteuse et son poids est de 2,6 g, ce 
qui n’est pas suffisant pour effectuer une analyse XRF standard. Une analyse SEM-EDS a été 
effectuée sur un grain dans l’espoir de trouver l’impureté, mais sans succès. Une deuxième 
couche contient beaucoup de particules rouges. Finalement, une troisième couche, plutôt 
grise, ne contient pas d’impuretés visuellement observables par la couleur. 
 
 
Figure C.2 Photos de l'échantillon e-1 a) du côté A, b) du côté B et c) de côté. 
 
Un grain contenant des particules rouges a été analysé par SEM-EDS. Sur ce grain, deux 
formes typiques de fer peuvent être trouvées. 
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Figure C.3 Particule de FexOy dans une matrice de bain électrolytique. 
 
Dans un premier temps, les particules de fer peuvent se présenter en longs filaments 
encastrés dans la matrice de bain gelé tels que montrés à la figure C.3.  Dans un deuxième 
temps, les particules de fer sont agglomérées au nickel et au chrome pour former de petites 
plaquettes comme le montre la figure C.4.  
 
 
Figure C.4 Particule de fer, nickel, chrome en présence d'oxygène. 
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Annexe C.3 : Étude détaillée de l’échantillon e-2 
(Extrait du rapport « Évaluation préliminaire d’échantillons dans des dépôts de boue à l’interface cathodique » déposé le 10 janvier 2012) 
L’échantillon 1 de la cuve e consiste en un dépôt d’environ 1 cm d’épaisseur. Au-dessous, il 
possède une face presque complètement plane. Cette face semble comporter elle-même 
plusieurs couches distinctes. 
 
 
Figure C.5 Photographie de l’échantillon e-2 a) dessous, b) dessus, c) côté et d) interface 
du dépôt épais (Microscopie optique). 
 
Zone A 
1) Une couche gris pâle d’une épaisseur d’environ 100 µm. Cette couche semble même 
doublée et séparée par du matériel plus foncé à certains endroits. 
2) Une couche rougeâtre d’environ [200-400 µm] et même 700 µm d’épaisseur 
ponctuellement. La concentration en fer a été visitée à quelques endroits sans succès. 
Cette couche est elle-même formée par des particules grisâtres d’environ 100 µm de 
diamètre. 
3) Une couche blanche de moins de 50 µm d’épaisseur décrivant des formes de « S » 
recouvre presque systématiquement la couche « 2 ». La largeur des « S » atteignent 
200 µm et forment parfois des pics de 500 µm pointant vers l’intérieur de 
l’échantillon. 
4) Une couche gris foncé d’environ 400 µm recouvre presque systématiquement la 
couche « 3 ». 
Zone A 
Zone B 
Zone C 
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Un regard sur la microstructure permet de se convaincre qu’il existe bel et bien des couches 
distinctes de bain et d’alumine à l’interface cathodique dans cet échantillon. Il est encore 
difficile de dire par quels phénomènes ces couches se forment. De plus, il est possible de 
croire que le dépôt de boue à l’interface est plutôt riche en alumine, plus pauvre en espèces 
cryolitique et encore plus pauvre en calcium. Toutefois, il est difficile de différencier les 
espèces (Na3AlF6 ou Na5Al3F14; CaF2, NaCaAlF6 ou Na2Ca3Al2F14). 
 
 
Figure C.6 Analyse élémentaire et microstructurale du dépôt épais e-2 près de l’interface 
cathodique. Un agrandissement de la figure de gauche révèle la morphologie des couches 
superposées dans les 100 premiers microns. 
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Figure C.7 Croissance de cristaux d’alumine dans une matrice riche en sodium et en fluor 
de l’échantillon e-2. 
 
Plus loin de la surface, une microstructure différente est observée. Il s’agit d’une matrice 
contenant du sodium et du fluor dans laquelle sont « piégées » des plaquettes d’alumine. Il 
s’agit d’un phénomène très commun.  
 
 
Figure C.8 Analyse élémentaire et microstructurale typique au centre du dépôt épais e-2. 
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Zone B 
Dans le centre de l’échantillon, une couche blanche de 4 à 6 mm compose la majeure partie 
de l’échantillon. La microstructure ressemble davantage à celle du bain gelé. Selon les 
images SEM-EDX, le bain gelé contient très peu d’alumine sous forme de plaquettes voire 
aucune sur de grandes surfaces d’analyse. Il sera important de savoir quels paramètres 
influencent l’épaisseur et le diamètre de ces plaquettes. L’image SEM-EDX montre aussi la 
microstructure typique du calcium dans le bain gelé, c’est-à-dire des agglomérats non 
sphériques, parfois assez allongés.  
 
Zone C 
La face du dessus semble être constituée de grains ou d’agglomérats plus volumineux. En 
regardant l’échantillon de profil, on peut distinguer deux couches :  
1) Une couche rosée d’environ 500 µm semble suivre le profil des agglomérats dans la 
couche du centre. 
2) Une couche externe blanche d’environ 500 µm semble suivre le profil de la couche 
rosée. 
 
Suite à ces observations, au moins trois événements pourraient expliquer les différentes 
couches. Il peut s’agir soit :  
1) d’événements distincts de dépositions distinctes 
2) d’un film de bain présent entre l’aluminium et le bloc cathodique ou 
3) de zones transitoires entre deux couches. 
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